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Polyammonium-Polysiloxan-Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

BESCHREIBUNG: 

Die Erfindung betrifift Polysiloxan-Verbindungen, Verfahren zu d&cea Herstellung und 
deren Verwendung. 

5 

Tertiare Aminognippen enthaltende Polysaoxane sind als textile Weichmacher in der 
EP-A-0 441 530 ofTenbart. Die ziisatzliche Einfuhrung von Ethylenoxid- 
/Propylenoxideinheiten als hydrophilierender Komponmte f&hrt zu einer Verbesserung 
des Efifekts, wie in der US 5 591 880 und der US 5 650 529 beschrieben. Dort wurde * 

10 Yorgeschlagen worden, in Seitenketten Alkylenoxideinheiten und tertiary 
Aminognippen zu positionieren, die liber Esterstrukturen mit der Siloxanhaupfkette 
verbunden sind. Nachteilig an diesem Konzept ist die komplizierte Vei^erung in 
Gegenwart tertiarer Aminogruppen. Altemadv hierzu ist aus der US 5 981 681 
bekannt, oi,<D-epoyxmodifizierte Siloxane mit sekundSre Anndnofunktionen 

1 5 aufweisenden Polyalkylenoxiden zur Reaktion zu bringen (s.a. US 5807956). i 

Es ist ebenfalls die Reaktion von a^co-epoxymodifizierten Siloxanen mit Piperazin 
beschrieben worden, die in Abhangigkeit von der eingesetzten Piperazinmenge zu 
oligomeren bis polymeren Strukturen mit tertiaren Aminofunktionen in der Hauptkette 
20 fiihrt wie in der US 4 847 154 beschrieben. i 

a,co-Diquartare Polysiloxane sind aus der US 4 891 166 bekannt. Die Synthase erfolgt 
durch Reaktion von a,Q>-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren. 
Die US 4 833 225 offenbart lineare polyquartare Polysiloxane, die durch die Reaktion 
25 von a,a)-Diepoxiden mit di-tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren synthetisiot 
werden. Altemativ konnen a,a>-halogepalkylmodifizierte Siloxane mit ditertiSr^ 
Aminen in polymere Polyquats liberftlhrt werden gemSB der US 4 587 321 . 

Die Substanzen gemaB US 4 891 166, US 4 833 225 und US 4587321 besitzen eine 
30 ausgeprSgte Tendenz, auf Festkoip^oberflachen aufeuziehen. 

Die US 5 196 499 beschreibt Polysiloxanveibindungen mit terminalen qusBrtaren 
Ammoniumgruppen. Polysiloxanveibindungen mit innenstandigen, zwei- oder 
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dreiwertigen, verbnickenden quartSrezx Ammoniumgruppen werden dort jedoch nicht 
envahnt 

Alkylenoxidmodifizierte quartSre Polysiloxane sind aus a,Q>-OH terminierten 
5 Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert worden. Die 
quartare Ammoniiimstnilctur wird Qber das Silan eingebracht, wobei das quartSre 
StickstofiEatom durch Alkylenoxideinheitm substituiert worden ist, wie bereits in der 
US 5 625 024 beschrieben- 

10 iStreng kammartige alkylenoxidmodifizierte quartSre Polysiloxane sind aus der US ' 
5 098 979 bereits bekannt Die Hydroxylgruppen von kanunartig substituierten 
Polyefhersiloxanen werden mit Epichlorhydiin in die entsprechenden ' 
CMorhydrinderiyate tLberflShrt. Hieran schlieBt sich die QuartSmienmg mit tertiSien 
Aininen an. Nachteilig an dieser Synthese ist der notwendige Umgang mit 

15 Epichlorhydrin und die relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gmppierung 
wShrend der Quart9mierung. 

Aus diesem Grund heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane altemativ mit Oiloressigsauie verestert woiden. Durch die 
20 Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quartamierung erleichtert vollzogen 
werden, wie in der US 5 153 294 und der US 5 166 297 ofifenbart. 

lineare Polyammonium-Strukturen, die Siloxan-, Alk}denoxid- und verbrQckende 
Ammoniumeinheiten enthalten, sind tiber die beschriebenen Prozesse nicht zuganglich. 

25 

In der DE-OS 3236466 liefert die Umsetzung von OH-terininierten Siloxanen mit 
quartSre Ammoniumstrukturen enflialtenden - Alkoxysilanen reaktive 
ZwischeDprodukte, die mit geeigneten Vemetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf 
der Faseroberflache zu waschbestandigen Schichten vemetzen sollen. Ein wesentlicher 
30 Nachteil dieses Ansatzes ist, daB die tiber Stunden notwendige Stabilitat eines 
wSssrigen Ausrustungsbades nicht garantiert werden kann und imvorhergesehene 
Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor der Textilausrustung auftreten k5nnen. 
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Auch ist eine weiteire Verbesserung der Eigenschaftea der Polysiloxanverbindungen 
wQnschenswert. 

Es ist somit eine Aufgabe der Erfindung, spezaelle Polyammoniimi- 
5 Polysiloxanverbindungen, deren Herstellung und Verwendxmg als waschbestSndige ■ 
hydrophile Weiclnnacher zu beschreiben, wobei die Polyanunoniuin- 
Polysiloxanverbindungen den Textilien hach CTtsprechender Applikation eihen 
silicontypischen weichen Griff und eine ausgepiSgte Hydrophilie verleihen nnd dieses 
Eigenschaflsbild auch nach Einwirkung von Detergenzimfonnulierui^en wahrend 

10 wiederholter Waschprozesse bei ggf. erhOhter Temperatur nicht verloren geht Es ist 
eine weitere Aufgabe der Erfindung, die Verwendung dieser Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen als separate Weichmacher nach bzw. als Weichmacher in auf ' 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden 
Formulierungen zur Wasche von Fasem xmd Textilien, sowie als Mittel zur 

1 5 Verhinderung bzw. Ruckgangigmachung von Textilveiknitterungen zu beschreiben. 

Es ist weiterhin eine Aufgabe der Erfindung Polyanmionium-Polysiloxanveibindungea 
zur Verwendung als waschbestSndige, hydrophile Weichmacher fiSr Textilien 
bereitzustellen, die dem AngrifT koiizentrierter Tensidlfisungen mit hohem Fett- und 
20 Schmutzldsevenndgen widerstehen kdnnen. Femer sollten die Polyaiiamonium- 
Polysiloxanverbindungen den in modemen Waschmitteln enthaltenen staik alkalischen * 
Komplexbildnoii, oxidativ wirkenden Bleichmitteln und komplexen Enzymsystemen 
widerstehen, auch wenn die Fasem der Einwirkung durch solche Waschmittel ofimals 
liber Stunden bei erhdhten Temperaturen ausgesetzt sind. 

25 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, Behahdlui^smittel fSr Haare 
bereitzustellen, die in Gegenwart von Tensiden einer geringen Auswaschbaikeit 
unterliegen. Dementsprechend soUen durch die vorliegende Erfindung auch 
kosmetische Formulierungen b^eitgesteUt werden, die die Polyammonium- 
30 Polysiloxanverbindiuigen enthalten. 



Es ist deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung gewesen, Polyammoidmn- 
Strukturen, die Siloxan-, Alkylenoxid- und verbriickende Ammoniumeinheiten 
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.enthalten, zur Verfugung zu stellen, die nicht die Nachteile des Standes der Teclmik 
aufwdsen. 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB durch Polysiloxanverbindungen gelQst, in denen 
5 Siloxan- und Alkylenoxidsubstnikturen fiber Ammoniumstxukturen miteinander 
verbunden sind 

Die Erfindung betrifft Polysiloxan-Verbindung enthaltend: 
10 a) mindestens eine PolyaBcylehoxid-Stnikturaiiheit der aUgemem 

-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/odra- -A'-E-A- 



15 



25 



worm 



A = -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0-, -CH2CH2CH2C(0)0-, 
-OCioyCHi-, -0C(0)CH2-, -OC(0)CH2CH2- imd/oder 
-OC(0)CH2CH2CH2- 

20 A'= -CH2C(0)-,-CH2C3l2C(OK-CH2CH2CH2C(0>, 

-C(0)CH2-, -C(0)CH2-, -C(0)CH2CH2- und/oder 
-C(0)CH2CH2CH2- 



E = eine Polyalkylenoxidgriippe der allgemeinen Foimein: 



-[CH2CH20],-[CH2CH(CH3)O]r und/oder 
. -[OCH(CH3)CH2]r[OCH2CH2]q- 

mit 

q= lbis200, 
30 r= Obis 200, 

wobei das endstSndige Sauerstofiatom der Gru|>pe A an die endstSndige 
-CH2-Gruppe der Qrappc E, imd das endslSndige Carbon>d- 
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Kohlenstofifatom der Gruppe A' an das endstandige Sauerstof^tom der 
Gruppe E jeweils unter Ausbildung von EstergrappCT binden, 

und/oder mindestens eine endstandige PolyallQ^lenoxid-Struktureiiiheit der 
5 Fonnel 

worm A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen» und 

10 = H, geradkettiger, cycKscher oder verzwdgter Ci-Car 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, oder-C(0)- 
nnteibroch^ und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch od^ aromatisch sein kann, 

15 b) mindestens ein zrweiwertiger Oder dreiwertiger organischer Rest, der 

mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 

c) mindestens eine Polysiloxan-Struktureinheit der allgemeinen Foimel: 

20 -K-S-K-, 
mit 



S 



25 



i-O 



k 



worm R* = Ci-C22-AIkyl, CrC22-Fluoralkyl oder Aryl, 

n = 0 bis 1000, und wenn mehrere Gruppea S in der 
30 Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gjeich oder 

verschieden sein konnen. 



K= ein zwdwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
Oder verzweigtCT C2-C4o-Kohlenwasserstofi&est, der dutch -0-, 
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->>- -A*. 4*- 

-NH-, " , -NR'-, -C(OK -C(S)., ' imd 
unterbrochen uad mit -OH substituiert sein kann, worin 

wie oben definiert ist, oder gegebenenfalls eine 
Bindimg zu einein zweiwertigen Rest R^ darstellt, 
5 R^ einen einwertigen Oder zweiwertigCTi 

geradkettigeii, cyclischen oder verzweigten Ci- 
C2(rKohlenwasserstofifrest, der durch -Q-, -NH-, 
-C(0>, -C(S)- imterbrocheii und mit -OH 
substituiert sein kann, oder -A-E-R^ darstellt, 
10 • worin A, E und R^ wie oben definiert ist,. 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
k5nnen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
die Absattigung der dritten Valenz liber eine Bindung an den 
15 vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine 

Ammoniumgruppe enthalt, erfolgt, 

d) einen organischen oder anorgaiiischen Saurerest zur Neutralisation der aus 
der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

20 

Die erfindungsgemaBen Pol^iloxanverbindungen sind dadurch gekeimzeichnet, dass 
sie die vorstehend definierten Komponenten a) bis d) aufweisen. 

Die Polysiloxanveibindungen werden dabei durch Bindung der genannten 
25 Struktureinheiten bzw. Reste a) bis c) aneinander gebildet. Die Komponente d) dient 
der Neutralisation der aus def Komponente b) resultierenden positiven Ladungen. 

Die erfindungsgemSBen Polysiloxanveibindungen komien oligomere oderpolymere 
Verbindungen sein. Oligomere Verbindungen schlieBen dabei auch den unten 
30 beschriebenen Fall ein, worin die Polysiloxanverbindung lediglich eine 
Wiederholungseinheit aufweist 



wo 02/10257 



7 



PCT/EPOl/08699 



Polymere erfinduagsgem^LBe Polysiloxanverbindungen entstehen dabd naturgem^B 
durch altemierende Verkniipfiing von zweiwertigen Resten, 

Im Falle der polymeren erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen resultieren die 
5 endstandigen Atomgruppierungen aus den endstandigen Atomgruppienmgen der 
eingesetzten Ausgangsmaterialien. Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die polymeren erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindtmgen lineare Polyammonimn-Polysiloxanverbindxmgen, die sich 

10 ans den Struktiir-Komponenten a) bis c) zusammensetzen. So kormen die Uneaten 

polymeren eriBndungsgemaBen Polysiloxanverbindungen, insbesondere deren aus den 
Wiederholxmgseinheiten gebildete lineare polymere Hauptkette, durch altemierende 
Aneinanderreihung von Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a), organischen Resten, die 
mindestens eine, vorzugsweise quartare Ammoniumgruppe enthalten b) und 

15 Poiysiloxan-Struktureinheiten c) aufgebaut werden. D.h. die dariiber hinaus 

gegebenenfalls in den Strukturkomponenten vorhandenen fireien Valenzen (wie sie bei 
dreiwertigen Resten als Komponente b) oder bei dreiwertigen Resten K auftreten 
konnen) dienen bevorzugt nicht dem Aufbau polymerer Seitenketten bzw, polymerer 
Veizweigungen. 

20 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Hauptkette der linearen polymeren 
erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen von den organischen Resten, die 
mindestens eine Ammoniumgruppe enthalten b) und den Poiysiloxan- 
Struktureinheiten c) aufgebaut werden, und die Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) 
25 binden als Seitenketten an den dreiwertigen organischenAmmoniumgruppenrest 

So konnen beispielsweise folgende Aufbauten resultieren: 

— (Polyalkylenoxidstruktureinheit — Polysiloxanstruktureinheit — 
30 Polyalkylenoxidstruktureinheit — bevorzugt quartSrer Aimnoniumgn:5>penrest)x — 



— (Polysiloxanstruktureinheit — bevorzugt quar^rer Ammoniumgrappenrest);^ — 
PolyaIkylenoxidstruktureinheit)x — 
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— (Polysiloxanstruktureinheit — ^bevorzugt quartarer Ainmoniumgruppeiirest)x 

iolyalkylenoxidstruktureiiiheit 

Je nach molarem VerhSltnis der mcmomeren Ausgaiigsverbmdungen konnen 
erfindimgsgemaBe Polysiloxanverbindungen resultieren, die ledigliche eine 
Wiederholimgseinheit aufweisen. Dies ist dem Fachmann an sich bekannt Dieser Fall 
flihrt beispielsweise zu erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen des Aufbaus: 

(endstandige Polyalkylenoxidstruktureinheit — quart^er Ammoniumgruppenrest 

Polysiloxanstraktureinheit — quartarer Ammoniumgruppenrest — endstandige 
Polyalkylenoxidstruktureinheit). 

Die erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen bestehen bevorzugt im wesentlichen 
aus den Komponenten a) bis d), wobei die polymeren erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindimgen naturgemafi die aus der Umsetzung der moncmeren 
Ausgangsmaterialien resultierenden tenninalen Gruppen aufweisen. Es konnen aber 
auch monofunktionelle Kettenabbruchsmittel eingesetzt werden. 

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) kaim es sich um zweiwertige Reste der 
allgemeinen Formeln: 

•A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder-A'-E-A- 
handehL Die Reste A bzw. A' bedeuten dabei: 

A = -CHiCCOO-, -CH2CH2C(0)0-, -CH2CH2CH2C(0)0-, 
-0C(0)CH2-, -0C(0)CH2-, -OC(0)CH2CH2- und/oder 
-OC(0)CH2CH2CH2- 

A' = -CH2C(0)-, -CH2CH2C(0)-, -CH2CH2CH2C(0)-, 
-C(0)CH2-, -C(0)CH2-, -C(0)CH2CH2- und/oder 
-C(0)CH2CH2CH2- 
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Die Polyalkylenoxidgnq)pe E der allgemeiiien Fonneln: 

.[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0> und/oder -[OCH<CH3)CH2]r[OCH2CH2]q- 
5 mit q = 1 oder 2 bis 200 und r = 0 bis 200, schlieflen dabei alle mdglichen 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Gn^pierungen ein. So kann es sich mn statistische 
Ethylenoxid/E*ropylenoxid-Copolycnergruppen oder Ethylenoxid/Propylenoxid-Block- 
Copolymergruppen mit beliebiger Anordnung von dnem oder mehreren Eth>ienoxid- • 
Oder Propylenoxid-Bl5cken handeln. 

10 

Die Anbindung der Reste A bzw. A' an die Gnippe E erfolgt dabei so, dass das 
endstSndige SaaerstofTatom der Gruppe A an die endstandige -CH2-Grappe der 
Gruppe E, und das endstMndige Carbonyl-Kohlenstoffatom der Gnippe A' an das 
endstSndige Sauerstoffatom der Gnippe E jeweils unter Ausbildung von Estergmppen 
15 binden. 



Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) kann es sich weiterfain mn einwerdge, 
d.h. endstandige Polyalkylenoxid-Struktureinheit der Formel 

-A-E-R2 

20 handein, worin A iind E die oben genannte Bedeutung aufweisen, imd 

H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C2o-KohlenwasserstofiErest ist, 
derduich oder -C(0)- unteibrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kann. 

25 Die Komponente b) aus der sich die erfindungsgemSBen Polysiloxanveibindungen 

zusammensetzen, ist mindestens ein zweiwerdger oder dreiwertiger oiganischer Rest, 
der mindestens eine Ammoniumgmppe enthalt. Die Bindung des Restes an die Hbrigen 
Komponenten der erfindungsgemaBen Polysiloxanveibindungen erfolgt bevorzugt 
uber das StickstofTatom einer oder mehrerer Ammoniumgruppen in dem oiganischen 

30 Rest. Der BegrifiF ,;zweiwertig" bzw. „dreiwertig" bedeutet, dass der organische 
Anunonium-Rest zur Ausbildung von Bindungen insbesondere za den tibrigen 
Komponenten der erfindungsgemaflen Polysiloxanverbindungen zwei oder (frei fieie 
Valenzen aufweist. Der Ammoniumrest wird zweckmSBig durch eine NKj^-Gnqjpe 
dargestellt, in der mindestens zwei Wasserstoffatome durch organische Gruppen 
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substituiert sind. Voizugsweise handelt es sich una eine sekundare oder quartare, 
besonders bevomigt um eine quartare Ammomumgrappe. Eine quartare 
Ammoniumgruppe istnach allgemeiner Definition (s. zJB. Rompp-Chemie-Lexikon) 
eine Gruppe bei der alle vier Wasserstoflfatome einer NEl4"*'-Gruppe durch organisdie 
5 Reste ersetzt sind* 



Die Komponente c) der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen ist mindestens 
eine Polysiloxan-Struktureinheit dCT aUgemeinen Fonnel: 

10 -K-S-K-, 

S ist darin eine Polysiloxangnippe der aUgemeinen Fonnel 



15 




worin = Cj-Czz-AIkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aiyl, vorzugsweise Phenyl, n = 0 
bis 1000, und wenn mehrere Gruppen S in der Polysiloxanverbindung vorliegeo, diese 
gleich Oder verschieden sein kdnnen. 

20 

R' ist bevoizugt Ci-Cig-Alkyi, CrCis-FluoralkyI und AryL Weiterhin ist R^ bevoizugt 
Ci-Cis-ADcyl, Ci-Ce-FluoralkyI und AryL Weiterhin ist R' bevoizugt d-Ce-Alkyl, Cr 
Ca-Fluoralkyl, bevorzugter Ci-C4-FluoralIc/l, und Phenyl. Noch beyoizugter ist R^ 
Methyl, Efliyl, Tiifluoipropyl und Phenyl. 

25 

Der BegriflF"Ci-C22-Alkyl" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB die 
aliphatische Kohlenstofiwasserstofifgnq}pen 1 bis 22 KohlenstofTatomen besitzen, die 
geradkettig oder vCTzweigt sein kannen. Beispielhafl seien Methyl, E%1, Propyl, n- 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Hcptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso-Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 
30 Trimethylhexyl aufgefiihrL 

Der BegrifF "CrC22-Fluoralkyr' bedeutet im Ramen der vorliegenden Erfindung 
aliphatische KohlenstofiwasserstoflEverbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstofi&tomen die 
geradkettig oder verzweigt sein k6nnen und mit mindestens einem Fluoiatom 
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substituiert sind, Beispielhafl seien Monofluonn^thyl, Monofluorethyl, 1,1,1- 
Trifluorethyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluoipropyl, 1,2,2-Triflourbutyl aufgefBhrL 

Der Begriff "Aiyl " bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
5 Oder ein oder mehrfach mit OH, F, CI, CF^ Ci-Ce-Alkyl, d-Ce-Alkoxy, C3-C7- 

Cycloalkyl C^-Ce-Alkenyl oder Phenyl substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann 
gegebenenfalls auch N^hthyl bedeuten. 

K stellt einen zweiwertigen oder dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 

— N — 

10 verzweigten C2-C4o-Kohlenwasserstof]frest dar, der durch -0-, -NH-, ' , -NR^-, 

-N- 

-C{Oy, -C(S)-, ' und ^ unterbrochen und mit -OH substituiCTt sein kami. 

„Unterbrochen" bedeutet dabei, das im Falle der zweiwertigen Reste eine -CH2- 
Gruppierung im Falle der dreiwertigen Reste eine --CH- Gruppierung des 
15 Kohlenwasserstof&estes durch die genannten Gruppen ersetzt sind. Dies gilt auch fBr 
den tibrigen Teil der Beschreibung, wenn diese Bezeichnung verwendet wird. 

Die Gruppe K bindet liber ein Kohlenstoflfatom an das Siliziumatom der Grappe S. 

20 Die Gruppe K kann, wie oben zu sehen, ebenfalls bevoizugt quartare 

Ammoniumgruppen aufweisen, so dass Ammoniumgruppen zusatzlich zu den 
Ammoniumgruppen in der genanntoi Komponente b) in den erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen resultieren. 

25 Die erfindungsgemaBen Polj^iloxanverbindungen konnoi, wie zum Beispiel in dem 
Rest K, Aminogruppen aufweisen. Die Umsetzung der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen mit Sauren fuhrt zu deren Protonierung. Solche protonierte 
Aminogruppen aufweisende Polysiloxanverbindungen sind im Umfang der 
vorliegenden Erfindung enthalten. 
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Die Bindung der Komponente c), der Polysiloxan-Struktureinheit -K-S-K-, zu den 
iibrigen Aufbaukomponenten uber den Rest K eifolgt bevorzugt nicht fiber ein 
Stickstoffatona des Restes K. 

5 RMst wie oben definiert oder stellt gegebenenfalls eine Bindung zu einem 
zweiwertigen Rest R^ dar, so dass ein Cyclus resultiert. 

R^ stellt einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
veizweigten Ci-C2o-Kohlenwasserstofl&est, 6er dutch -0-, -NH-, 
10 -C(0)-, -C(S)- unterhrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder -A-E-R^ dar, 
worin A, E und R^ wie oben definiert ist. 

Die Reste K komien gleich oder verschiedm voneinander sein, und im Falle, dass K 
einen dreiwertigen Rest darstellt, erfolgt die AbsSttigung der diitten Valenz fiber eine 
15 Bindung an den vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens dne 
Anunoniumgruppe enthSlt 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen enthalten weiteiidn die Komponente 
d), mindestens einen organischen oder anorganischen anionischen SSuroiest zur 

20 Neutralisation der aus der(n) Aimnoniimigruppe(n) resultierenden Ladimgen. 

Qrganische oder anorganische Saurereste sind Reste, die foimal aus der Abspaltung 
von eines oder mehrerer Protonen aus organischen oder anorganischen S&uren 
resultieren und schlieBen beispielsweise ein Halogenide, wie Fluorid, Oilorid, Bromid, 
Sulfate, Nitrate, Phosphate, Carboxylate, wie Fonniat, Acetat, Propionat etc., 

25 Sulfonate, Sidfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate etc. Bevorz^ 

Chlorid. Die organischen oder anorganischen anionischen SSurereste als -Komponente 
d) der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen konnen gleich oder verschiedm 
voneitlander sein. So resultieren aus der Umsetzung der Amine mit AllQdhalogeniden 
bevorzugt Halogemdionen, wahrend zum Beispiel Carboxylate aus den Catbonsauren, 

30 die bei der Umsetzung von Bisepoxiden mit Aminoi zugesetzt werden kdnnen, 
resultieren. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen stellt K einen zweiwertigen oder dreiwertigen 
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geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C2-C4o-Kohlenwassersto£&est dar, der 
-N- 

durch -NH-, ' , -NR^-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen tmd mit -OH 
substituiert sein kaim, worm wie oben definieit ist, luid wobei die Reste K gleich 
Oder verschieden voneinander sein konnen. 

5 

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare 
Ammoniumgruppe enthalt, ist bevorzugt ein Rest der allgemeinen Fonnel: 

10 

worin eine quartare Ammomumgnippe der allgemeinen Fonnel 




15 ist, worin R"* einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten Ci-C2o-Kohlenwasserstoffi:est darstellt, der durch -0-, -NH-, -C(P)-, 
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, und R^ ist ein einwertiger 
geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cio-Kohlenwasserstofl&est darstellt, der 
durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder 

20 eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R"* oder einem vierwertigen Rest F, 
und die Reste R"* und R^ imerhalb der Gruppe -N*-F-N^- sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein kdnnen, 

F ist in zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2- 

— N — 

25 Cao-Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, -NH-, I < , -C(0)-, -CXSH eine 
Siloxankette S, wobei fur S die oben genannten BezUge gelten, untetbrochen und mit 
-OH substituiert sein kann, 

Bezfiglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartSren Anmiomumgnq)pe der 
30 Fonnel -N^-F-N^- (bevorzugte Ausfuhrungsfoimen etc.) sei auf die Erlauterungen der 
ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der diese Gruppe realisiert ist, 
verwiesen, und die auch in diesem allgemeineren Kontext GUlti^eit b^itzen. 
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Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens dne, bevorzugt quartSre 
Anmoniumgruppe enthalt kam wdterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen iFonnel: 

R^ 

sein, worin R^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cso-Kohlenwasserstoffiest ist, der durch -Os -NH- -C(OK -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder R*^ stellt eine Einfachbindung zu 

10 einemdreiwertigenRestKdar. 

R'' ist ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -6-, -NH- -C(0>, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, oder -A-E-R^ , worin -A-E-R^ die oben genannte Bedeutuug 
aufweist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^ oder zu einem 

1 5 drdwertigen Rest KL 

Die Reste R^ und R^ kSnnen gleich oder verschieden voneinander sein. 

Bezttglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der 
Fonnel 

20 

(bevorzugte Ausfuhrungsformen) sei auf die Erlauterungen der zweiten, dritten und 
vierten Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung verwiesen, in der diese Gruppe 
realisiert ist, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Giiltigkeit besitzen. 



25 



30 



Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthSlt, 
kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Foimel: 

sein, woiin 



N eine Ammom\migruppe der allgemeinen Formel 
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5 



^23 

ist, worm 

Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-K6hlenwassersto£frest darstellt, der dxirch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

10 R^"* Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
Kbhlenwasserstof&est darstellt, der durch -0-, -C(0)-, -C(S)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine Einfachbindung zu 
einem zweiwertigen Rest R^ darstellt, und die Reste R^^ und R^"* innerhalb der 
Gruppe -N^-F^-N^- sowie in der Polysiloxanverbindung gleich oder 

1 5 verschieden voneinand^ sein k5iinezi. 



20 



25 



7^ = 



ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffi-est darstellt, der durch -0-, -NH-, ^ , -0(0)-, -C(S)- 
oder durch eine Gruppe -£- unterbrochen sein kann. 



und worin eine Mehrzahl der Gruppen xmd jeweils gleich oder verschieden 
voneinander sein konnen. 

BezflgUch weiterer Einzelheiten der Definitionen der Anunoniumgruppe der Foimel 

-N^-F^-N^- 



(bevorzugte Ausfuhrungsfonnen) sd auf die ErlSuteningen der fltoften 
Ausfuhnmgsfonn der vorliegenden ErlBndung verwiesen, in der diese Qrvcppe 
30 beispielhaft reahsiert ist, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Gtilti^eit 
besitzeo. 



Im folgenden wird die Erfindung anhand von fBnf bevoizugten AusfQhrungsfonnen 
der Erfindung naher beschrieben. 
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Eine besondere Ausfuhrungsfoim der Erfindung (die im folgenden als erste 
Ausfuhnmgsform der Erfindung bezeichnet A\drd), worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare Ammoniumgruppe enthalt, 
als Komponente b) der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindimgen einenRest der 
5 allgemeinen Formel; 

darsteUt, wird durch die Polysiloxan-Verbindungen der folgenden allgemeinen Fomel 
10 (I) dargestellt: 



15 



.[B.N'.F-N^]„- 



0) 



worm 

m •= 2 bis 500, 



B = -A-E-K-S-K-E-A- vad zusatzlich gegebenenfells -A-E-A'- bzw. -A*-E-A- ist, 



20 



worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und -N'-F-N*- wie oben definiert 
sind, und der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A*-E-A- in der Gnq>pe B so gewShlt 
sein kann, dass die Masse von -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- von 0 bis 90 %, bevoizugt 0% 
oder 0,1 bis 50% der Masse des Po^iloxananteils S im Poljoner betragL 



25 



30 



Die erste Ausflihruugsform der Erfindung betriffi bevoizugt lineaie 
alkylenoxidmodifizierte polyquartemaie Polysiloxane der allgemeinen Fomiel (T), 



-[B-N'-F-N']„ 



worm m 
B 
S 



2 bis 500, 
-A-E-K-S-K-E-A- 



^1 

ii-O 

ll 



Ci-C22-AIkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aryl, 
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n 0 bis 1000, 

K ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2-C20- 

Kohlenwasserstoffirest, der durch -0-, -NB-, -MR*-, -C(0>, "C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
5 E eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]t- 

mit 

q 1 bis 200, 
10 r Obis 200 imd 

A -.CH2C(0)0-, .CH2C3H[2C(0)0- oder -CH2C3l2CH2C(0)0- , 
eine quartem3re Atnmoiuiimstruktux 



15 



r4 



R ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-KoMenwasserstof&est darstellt, der durch - 
20 O-, -NH-, -C<0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 

seinkaim, 

R^ = R^oder eine Einfachbindung zu R"^ oder F darstellt, 

25 F ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cycKschCT 

oder verzweigter C2-C3o-Kohlenwasserstof3Brest darstellt, der 

— N — 

durch -O-, -NH-, ' , -C(0)-, -C(S)-, eine Siloxankette S, 
wobei fur S die oben genannten Be2:uge gelten, imterbrochen 
und mit -OH substituiert sein kaon. 

30 

Die Moglichkeit einer vierwertigen Substruktur fur F bedeutet, daB F ein v^^weigtes 
oder Rmgsystem mit den begrenzenden bildra karm, so dafi F dann mit jeweils 



wo 02/10257 



18 



PCT/EPOl/08699 



zwei Bindimgen an der Quartamierung von beiden begrenzenden beteiligt ist. Zur 
Illustration sei auf die in Beispiel 1 behandelte Piperazinstruktur verwiesen. 

In einer weiteren Ausfuhnmgsfonn der vorliegenden Erfindung bedeutet die 
5 Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur R"*, daB es sich in diesen Fallen um 
eine cyclische Systeme bildende Stniktur handelt, worin in diesem Fall eine 
Einfachbindung zu R"* ist. Beispiele sind Moipholinyl- und Piperidinylstrukturen. 

. BevoTzugtere Ausftihrungsfonnen dieser sogenannten ersten Ausfiihrungsform der 
10 Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanveibindungen 
der Fonnel (I) bzw. (I*) werden nachfolgend beschrieben. 

R"^ ist bevorzugt -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 

I r 

— CHXH,NC — R^^ — CHpCHXH^NC— R^"^ 

II II 

-CH2CH2OH, ° Oder ° . 

15 

worin R^"^ einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cis-Kohlenwas- 
serstoffrest, der durch -NH-, -C(0)-, -C(S> unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kaiin ist. 

20 R"^ und R^ kSnnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Stniktur der 
Formeln 



'CH2 x^^'^i^^x^s 

O CH^ 

/ \ 

CH2"CH2 J CH5-CH2 

^ 2 Oder 2 ^ bilden. 



25 Zu den bevorzugten Bedeutungen von R^ in der sogenannten ersten Ausfahrungsform 
der Erfindung kaim zu den vorstehenden Ausfiihrungen verwiesen werdm. 

In der sogenaimten ersten AusfOhrungsform der Erfindung ist K* bevorzugt ein 
einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cie-, 
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bevorzugter C3-Ci6-Kohlenwasserstof&est, der doirch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
xmterbrochen tind mit OH substituiert sein kaim, bevorzugter ein Ca-Cie- 
Kohlenwasserstoffirest, der durch -0-, -NH-, -NR^-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert sein kann, worin die obengenannte Bedeutung besitzt. 

5 

In der sogenannten ersten Ausfuhnmgsform der Erfindung ist F bevorzugt ein 
zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2-C20- 

-N- 

KoMenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, * , -C(0)-, -C(S), eine Siloxankette 
S, wobei fur S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen und mit -OH 
1 0 substituiert sein kann. 

In der sogenannten ersten Ausftihrungsform der Erfindung ist K bevorzugt 
-CH2CH2CH2-, -(CH2)4-, -(CH2)6-, -CH=CHCH2- und 

-CH2CH2CH20CH2CH(OH)CH2-. 

15 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsfoim der Erfindung stellt R^^ bevorzugt 
unsubstituierte Cs-Cn-Kohlenwasserstoffireste dar, die sich von den entsprechenden 
Fettsauren ableiten oder aber hydroxylierte Cs-Cn-Reste, die auf hydroxylierte 
CarbonsEuren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zuriickgefuhrt werden konnen. 

20 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsfonn der Erfindtmg stellt R^^ weiterhin 
bevorzugt hydroxylierte Reste aus der Gruppe bestehend aus 



25 




dar. 

30 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsfoim der Erfindung ist m 2 bis 100, bevorzugt 2 
bis 50. 
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In der sogenannten ersten Ausfuhrungsfonn der Erfindimg ist n 0 bis 1000, bevorzugt 
0 bis 100, bevorzugter 0 bis 80 und besonders bevoizugt 10 bis 80, 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist q 1 bis 200, bevorzugt 1 
5 bis 50, bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist r 0 bis 200, bevorzugt 0 
bis 100, bevorzugter 0 bis 50 und noch bevorzugter 0 bis 20. 

10 Die erfindungsgemSfien Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten ersten 
Ausfuhrungsform der Erfindung kdnnen zweckmaBig hergestellt werden, in dem oc,a>- 
Wasserstof^olysiloxane der allgemeinen Fonnel 



15 

cr " 



Cj:H3 CH3 
&(SiO-)nSi.H 

:h3 chs 

mit, bezogen auf SiH-Gruppen, 1,0 bis 1,5 mol eines HalogencarbonsEureesters, der 
sich von niedermolekularen, oligomeren und polymeren alkenyl- oder 
alkinylmodifizierten Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

20 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^^ 

J_ i 

worin q und r wie vorstehend definiert sind, ableitet, dutch Hydrosilylierung zur 
Reaktion gebracht Averden und die gebildeten a,G>-haloacylierten Siloxan- 
25 All^ylenoxidzwischenstufen mit di-terti3ren Axninen in polyquartemare 
Polysiloxanderivate uberfOfart werden, wobei das stSchiometrische VerMltnis der 
Haloacylgruppen zu den tertiaren Aminogruppen vorzugsweise 1 : 1 betrSgt 



Sofem die a,Q Si-H funktionaUsierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



30 



f f 

H-Si-Ol-Sir 



JrO 

I- --»n 
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nicht kommerziell erhaltlich sind, konnen di€se Siloxane nach bekannten Verfahreti, 
Z.B. durch Aquilibrierung herg^stellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, 
Vulkan-VCTlag, Essen 1989, S. 82-84). 

5 Die Einfuhmng der Alkylenoxidblocke gelingt iiber die entsprechenden 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmateiialien fax 
deren Synthese sind die oben genannten niedennolekulare, oligomere und pol^onere 
AllQ^lenoxide der allgemeinen Zusammensetzung 

10 HO[CH2CH20]q.[CH2CH(CH3)0]rR^^ 

in der q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, Bei dem Rest R*^^ 
handelt es sich zweckm^ig um Alkenyl- und AUdnylstnikturen, welche durch die an 
sich bekannte Addition von ^SiH in K tlbergehen. Beispiele fOr R^^ sind Allyl-, 

15 Butenyl-, Hexenyl-, Propinyl- und Allylglycidylstrukturen. Bevorzugte Vertreter 
hinsichtlich des Alkylenoxidblockes sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Tetraetfaylenglycol, die Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
g/mol, bevoizugt werden Molgewichte von etwa 400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 
g/mol) verwendet, sowie Dipropyienglycol. Die Herstellxmg der alkenyl- bzw. 

20 aUdnylmodifizierten Alkylenoxide erfolgt durch sauer oder alkalisch katalysierte 
Addition von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechenden Alkohole wie 
in der US 5 625 024 oder im Organikuni, Qrganisch-chemisches Grundpraktikum, 17. 
AufLage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259 beschrieben. 

25 Die Veresterung der alkenyl- bzw. alkiaylmodifizierten Alkylenoxide erfolgt in an sich 
bekannter Weise (Qrganikum, Organisch-chemisches Grundpraktikuin, 17. Auflage, 
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion 
mit den C2-C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder SSurechloriden. 
Bevoizugt werden als SSurechloride Chloressigsaure und S-Chlor-iwopionsaure 

30 eingesetzt. Die Reaktion wird in Abwesenheit von Losungsmitteln duichgefOhrt 
Einzelheiten der Reaktionsflihrung kdnnen den Beispielen entnommen werden. 
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In einem nachfolgenden Schritt werden die a-Alkenyl/alkinyU, ©-Haloacyl- 
Alkjdenoxide mit den a,© Si-H fiinktionalisierten Siloxanen zur Reaktion gebracht 
Die allgemeine Durchfiihrung von Hydrosilylierungen mit ungesattigten 
Halogencarbonsaureestem ist bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
5 Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 134-137, 151-155). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn des vorstehend beschriebenen Verfahrens 
werden durch Hydrosilylierung der alkenyl- bzw. alkinyhnodifi2derten Alkylenoxide 
zunacbst a,cE>-OH-terminierte reaktive Zwischenprodukte eizeugt, die in einem 
10 nachfolgenden Veresterungsscbritt in die entsprechenden .a,G>-Haloacylverbindungen 
tlberfiihrt werden konnen. Diese a,G>-haloacylierten Siloxan- 
Alkylenoxidzwischenstufen kdimen mit geeigneten Aminen in polyquatemare 
Polymere flbCTfOhrt werden. 

15 Es ist generell mdglich, sekundSre Amine einzusetzen, die bei einem 
stSchiometrischen Verhaltnis von 2 : 1 von HalogenacyIgnq)pen zu dem sekundaren 
Amin, die entsprechenden polyquartare Verbindungen liefem. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Verwendimg von Aminen erwOnscht, die fiber 
zwei tertiare Aminofiniktionen verf&jgm, in der dann das st5chiometrische VerhSltnis 

20 von Halogenacylgruppen zu der tertiaren Aminognippen vorzugsweise 1 : 1 betragt. 

Bei diesen Aminen kann es sich um MolektUe mit geradkettigem Spacer zwischen den 
tertiSren Aminofunktionen, wie NJ^,N'JN*-Tetramethylethylendiamin und die 
entsprechenden hoheren Alkylenderivate handehi. Andererseits ist es mdglich, 
25 cyclische Amine einzusetzen. Beispielhaft seien N,N'-Dimethylpiperazin und 
Trieth}dendiamin aufgefiihrt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des vorstehend beschriebenm Verfahrens zur 
Herstellung der Polysiloxanverbindung gemifi der ersten Ausfufarungsform der 
30 Erfindung werden bevorzugt Amine mit mehr als zwei tertiSren Aminoiunktionen 
eingesetzt, wenn zwei tertiare Aminofunktionen iiber einen hihreichend grofien 
Reaktivitatsvorteil gegenfiber den anderen tertiaren Aminofunktionen verfiigen. 
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Beispielhaft sei N,N^'^'^'-Pentamethyldipropylentriamin aufgefQhrL Derartige 
Molekiile werden dann als difimktionell betrachtet. 

Zusatzlich ist es moglich, funktionelle Strukturen zwischen den tertiaren 
5 Aminostrukturen zu positionieren. So liegt es im Rahmen der Erfindung, a,CD-tertiar 
aminomodifizierte Siloxane einzusetzen, die beispielsweise dmch die Reaktion von 
a,c)-SiH ftmktionalisierten SUoxanen mit NJN-Dialkylallylaminen, bevorzugt N,N- 
Dimethylallyamin, hergestellt werden kdnnen XB.Maicizdec, Comprehensive 
Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 122-124). Altemativ 

10 kdnnen zur Synfhese der a,G)-tertiar aminomodifizierten Siloxane ensprechende a,cD^ • 
epoxyfunktionalisierte Siloxane noit sekundaren Aminen, aus der Gruppe der 
Dialkylamine, z.B. Dimethylamin oder der cyclischen Aminen, wie Moipholin oder 
Piperidin, oder sekundSr-tertiare Diamine, wie N-Methylpiperazin zur Reaktion 
gebracht werden. Oberraschenderweise wurde an dieser Variante gefunden, dafi beim 

15 Hydrosilylierungsschritt von Allylaminderivaten die graerell leichter handhabbaren 
Epoxiddeiivate, zum Beispiel solche aus der Gnq)pe der Allylglycidether, verwendet 
werden kdnnen. In einer weiteren bevorzugt'en AusfUhrungsform des vorstehend 
beschriebenen Verfahrens konnen Siloxane mit mebr als zwei t^Sren Aminognq)pen * 
eingesetzt werden, wenn sich deren ReaktivitSt, wie oben erl^utert, hinreichend * 

20 unterscheidet Ein Beispiel stellen die Aminosiloxane dar, weldie in einer 
Zweistufenreaktion aus a,(0-SiH fiinktionalisierten Siloxanen mit AUylglycidetlier und 
anschlieBender Alkylierung mit N-Metfaylpiperazin synthetisiert werden kdnnen. 

W^den die sekundSren Amine oder die mindestens zwei tertiSre Aminostruktuzen 
25 enthaltenden MolekfUe mit den a,o-haloacylierten Siloxan-^AJkylenoxidzwischen- 
stufen in den ob^ behandelten Stdchiometrien zvac Reaktion gebracht, entstehen dem 
Wesea nach lineare Produkte, in denen Siloxan- AJkylenoxidbldcke fiber qusrtare 
Ammonium fimktibnen miteinander verbundoi sind. Mit der gezielten Nutzung von 
Aminen, die tiber mehr als zwei tertiare Aminofunktionen verfugen, gelingt es, 
30 regioselektive Produkte mit tertiaren imd qnaitaren Stickstoffatomen in der 
Polymerstruktur zu synthetisieren. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhningsfoini der vorstehend beschriebenen ersten 
Ausfiihrungsfonn der Erfindimg konnen mehrere a,co-halogenacyliCTte Siloxan- 
Alkylenoxidzwischenstufen eingesetzt werden, die sich hinsichtlich der KettenlSngen 
der Siloxankoinponenten und/oder der Alkylenoxidkomponenten unterscheiden 
5 kdmeiL In einer weiteren Ausfiihrungsfonn ist es auch moglich, einen Teil der <x,o>- 
halogenacylierten Siloxan-AIkylenoxidzwischenstufen dutch a,CD-halogenacyIierte 
Alkylenoxidderivate ohne Siloxananteil zu ersetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform Iq einer weiteren bevorzugten 
10 AusfOhrungsform der vorstehend beschriebenen ersten Ausfuhrungsform der 
Erfindung k6nnen die a,(]f>-haIoacylierten Siloxan-AJkylenoxidzwischenstufm mit 
unterschiedlichen Aminen verbunden werden. Voraussetzung fur diese vorteilhaflen 
Ausgestaltungen ist jedoch die Beibehaltuug der gewQnschten GesamtstSchiometrie 
derReaktion. 

15 

Als Anions kommen insbesondere die wahrend der Quartamiemng gebildeten 
Halogenidionen, bevorzugt Chloiidionen, in Betracht. Jedoch k5nnen dutch 
lonenaustausch auch andere Anionen eingefuhrt wCTden. Beispielhaft seien Anionen, 
wie Carboxylate, Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfete*^ 
20 aufgefuhtt. 

Die Quartamimingsreaktionen werden bevorzugt in polaten organischen 
Losungsmittehi ausgefuhrt. Geeignet sind zJ3. Alkohole aus der Gruppe bestehend aus 
Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol; Glycole aus der Gruppe bestehend aus 

25 Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether 
der genannten Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol; Ketone, wie 
Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl- 
hexylacetat. Ether, wie Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die 
Wahl des Losimgsmittels richtet sich wesentlich nach der Ldslichkeit der 

30 Reaktionspartner und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 bis 100 
ausgefuhrt. Die Reaktionszeiten richten sich nach der Temperatur und der Art der 
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miteinander reagierenden Gn5)pen. Generell koimen die Reaktionen in einem Bereich 
von dner bis 10 Stunden vollzogen werden. 

Eine besondere Ausfuhmngsform der Erfindung <die im folgenden als sogenannte 
5 zweite Ausflihrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel (E) dargestellt. 



worm 

10 



20 



R^-E-A-N^-K-S-K-N^.A-E-R2 00 



S, K, -A-E-, -E-A- und R^ die oben genannt^ Bedeutungen aufweisen, . 
und 

ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
1 5 Ammoniumgruppe enthSlt, der allgemeinen Formel 

f 



r9 



ist, worm 

8 1 

R = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffiest, der durch -0-, -NH- 
25 -C(0)-, -C(S)- nnterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

R^ ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter d- 
C20"Kohlmwasserstof&est, der durch -NH- -C(0)-, -C(S)- 
unteibrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
30 Einfachbindung zu einem 2weiwatigen Rest R* oder zu einem 

dreiwertigen Rest K darstellt, und die Reste R^ und R^ imierhalb 
der Polysiloxauverbindung der allgraneinen Foimel (H) gleich 
Oder verschieden voneinander sein konnen. 
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10 



Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der zweiten 
Ausffihnmgsfoim der Erfindung van a,<D-Alkylenoxid- imd polyquartemar 
modifizierte Polysiloxane der allgemeinen Formel QT)^ 



worm 
S = 



30 mit 



■Si-O 



mitR*= Ci-C22-Alkyl, Ci-Caa-FluoralkyloderAiyl, 
n= Obis 1000, 

K= ein zweiwertiger oder dreiwerdger geradkettiger, cyclischer' 
Oder vcrzweigter C2-C2o-Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, 

— N— 

15 -NH-, -NR^-, ' , -C(OK -C(S)- unterbrochen und mit 

OH substituiert sein kann, 
eine quartSre Aizunoniumstruktiir 

f 

t 

R* ein einwertigcr oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cao-KohlenwasserstoflS^ der durch -0-, -NH- 
-C(0)-, -C(S)- unteibrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
25 R^ = R^ Oder eine Einfachbindung zu K oder R? darstellt, 

A -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0- Oder -CH2CH2CH2C(0)0- 

E eine PolyaJkylenoxideinheit der Struktur 



-[CH2CH20]q-[CH2CH(C3l3)0]f 



q Ibis 200 
r Obis 200 und 
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R^^ H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrCao- 
KohJenwasseistoflfrest, der durch -0-, oder -C(0)- unterbroch^ 
und -OH substituiCTt imd acetylenisch, olefinisch oder 
aromatisch seinkaim. 

5 

Bevorzugtere Ausfiihrungsfonnen dieser sogenannten zweiten AusfOhnrngsfonn der 
Erfindxmg sowie Verfahxen zur Herstellimg der genannten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (IT) bzw- (T) werden nachfolgend beschrieben. 

10 Die MdgKchkdt einer dreiwertigen Substruktur fOr K bedeutet hier, daB K verzweigt 
sein kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartamienmg von beteiligt ist. 
Die Mdglichkeit einer zweiwertigCT Substruktur fiir bedeutet, daB es sich in diesen 
Fallen um eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R^ dann eine 
Einfachbindung 2Xi R^ ist. 

15 

R*^ ist bevorzugt -CHa, -CRzCHs, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 

— CKCH^NC — R^^ — CH2CH2CH2NC— R^^ 
-CH2CH2OH, ^ Oder ° 

worin R*^ einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Ci8-Kohleawas- 
20 serstof&est, der durch -O, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann ist. 

R* und R^ konnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der 
Formeln 



25 



^CH^CH2 /CHj-CHg 

O pH, 
\ / \ / 2 
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10 



20 



Zu den bevorzugten Bedeutungen von in der sogenannten zweiten 

Ausfuhrungsform der Erfindung kann zu den vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen 
werden. 

In der sogenannten zweiten AusfOhrungsfonn der Erfindung ist K bevoizugt ein 
zweiwertiger oder dreiwertiger geradketdger, cyclischer oder verzweigter C3-C16- 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -NR^-, ' , -C(0)-, -C(S> 
unterbrochen imd mit -OH substituiert sein kann, worin wie vorstehend definiCTt ist 
Bevorzugt fur K sind zum Beispiel Reste der folgenden Strukturen: 

OH 

-CH2CH2CH2- -CH2CH2CH2OCH2CHCH2- 



QH ^CH2-CH2-^ 
-CH2CH2CH2OCH2CHCH2-ISL 
15 ^CH2-CH2-^ 



R^ ist bevorzugt ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Ci6-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 



R^^ ist bevorzugt ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cis- 
KohlenwasserstofSrest, der durch -O- oder -C(0)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert und acetylenisch oder olefinisch sein kann. 

25 Weiteihin ist R^^ bevorzugt Cs-Cn-Alkyl, -CHiCH^CHi, 
-CH2CH(OH)CH20CH2CH=CH2, -CHaCsCH, C(0)CH3, -C(0)CH2CH3. 

R" stellt bevorzugt unsubstituierte Cs-Cn-KohlenwasserstoflSreste, die sich von doa 
entsprechenden Fettsauren ableiten oder aber hydroxylierte Ca-Cir-Reste, die auf 
30 hydroxylierte CarbonsMuren, bevorzugt auf Saccharidcarbonsauren zuruckgefOhrt 
werden kSnnen, dar. 

R^^ wild besonders bevorzugt aus der Gruppe aus 
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5 





in-OH 



;h.oh 
:h-oh 
;h20H 




:h-oh 
:h-oh 
:h2 



10 ausgewahlt. 

In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindxing ist n bevoizugt 0 bis 200, 
bevorzugter 0 bis 80, besonders bevorzugt 10 bis 80. 

15 In der sogenannten zweiten Ausfuhningsfonn der Erfindung ist q bevorzugt 1 bis 50, 
bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10. 

In der sogenannten zweiten Ausfiihrungsform der Erfindimg ist r bevorzugt 0 bis 100 
und bevorzugter 0 bis 50, 

20 

In der sogenannten zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 20 
und bevorzugter 0 bis 10. 

Die erfindungsgemMBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten zweiten 
25 AusfOfarungsfoim der Erfindung konnen zweckm^ig hergestellt werden, in dem die in 
a,Q)-Stellung tertiare Aniinognq>pen auiweisenden * Siloxanderivate dutch 
Hydrosilylierung von tertiare Aminognippen tragenden ungesSttigten Strukturen, mit 
a,c() Si-H fimktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 
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worm iind n die obm angegebenen Bedeutungen haben, hergestellt werdea. 
Ausgangspunkt fiir das Verfahren sind a,© Si-H fimktioiialisierte Siloxane der 
allgemeinen Struktur 




woiin R' und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofem nicht konimetziell 
10 erhaltlich, k5nnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. durch Aquilibriening 
hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen 1989, 
S. 82*84). Die anschliefiende BinfOhrung tertiarer Aminofunktionen kann auf zwei 
Wegen erfogen. Einerseits ist es mCgUch, tertiSre Aminofunktionen tragende 
ungesattigte Strukturen, beispielsweise N^N-DimethylaUylamin, durch 
IS Hydrosilylierung drrekt an das Siloxan zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S. 122-124). 

Weit^hin k5nnen die in a,(0-Stellung tertiare Aininognq)pen aufweisenden 
Siloxanderivate und die Halogmcaibonsgureesterderivate der Alkylenoxide in einem 
20 molaren Verhaltnis von Siloxan zu HalogencarbonsSureest^ von 1 : 2 zur Reaktion 
gebracht werden. 



25 



Bevorzugt werden die in a,cD-StelIung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem ZweistufenprozeB durch Hydrosilylierung von halogenierten 
Alkenen, ungesattigten HalogencarbonsSureestem und epoxyfunktioheUen Alkenen, 
mit a,co Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



30 




Si-C 



O-Si 



5i-H 



worin R^ und n die oben genannten Bedeutungen haben, imd nachfolgender 
Alkjdierung von sekundare Aroinofunktionen tragenden Verbindungen, aus der 
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Gnippe bestehend aus N^N-Dialkylaminen, cyclischen sekundaren Aminen, sekundare 
Aminofuiiktionen tragenden Aminoamiden, und sekundar-tertiaren Diaroinen, 
mngesetzt. 

5 Bevorzugt werden als halogenierte Alkene bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid 
verwendet. 

. Als \xngesattigte Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe, 
bestehend aiis Chloressigsaureallylester, Chlor^ssigsaurepropargyiester,^ 
1 0 S-Oilorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester VCTwaidet. 

Als epoxyfunktionelle Alkene werden bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und, 
Allylglycidether verwendet. 

Als N,N-Dialkylaniine werden bevorzugt Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin,^ 
1 5 Diethanolamin und N-Methylglucamin verwendet. 

Als cyclische sekundare Amine werden bevorzugt Morpholin und Piperidin verwendet 

Als sekundare Aininofunktionen tragende Aminoamide werden Umsetzungsprodukte| 
20 von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, bevorzugt y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-5-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton verwendet. 

D.h., es ist es bevorzugt, durch die Hydrosilyliming zunSchst leaktive 
Zwischenprodukte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Scbritt in tertiSie. 

25 Aminostrukturen umgewaadelt werden konnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur 
Erzeugung reaktiv^ Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene, 
bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid, ungesSttigte Halogencarbonsaureester, 
bevorzugt Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
Chloipropionsaureallyiester und S-ChlorpropionsSurepropaigylester und 

30 epoxyfunktionelle Alkene, beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. 
Die allgemeine Durchfiihrung von Hydrosilylierungen mit Vertretem der genannten 
Stoffgruppen ist ebenfalls bekannt (B.Mar<jiniec, Comprehensive Handbook on 
Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151- 
155). 
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In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen daim mit 
sekundaren Axninofimktionen tragenden Yerbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N^-Dialkylamine, beispielsweise Dimethylamin, 
Diethylamin, Dibutylamin, Dieflianolamin und N-Metfaylglucamin, cyclische 
5 sekund3re Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundare 
Aminoiunktionai tragende Aminoamide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 
Diefhylentriamin oder Dipropylentrianmi mit Lactonen, wie y-Butyrolacton, 
Glucons^ure-S-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 4318536, 
Beispiele 11a, 12a, 13a) und sekundar-tertiSre Diamine, wie beispielsweise 
10 Methylpiperazin. 

Bei Verwendung sekundar-tertiarer Diamine sollten bevoizugt Epoxidderivate als 
Partner zur Reaktion gebracht werden, da auf diese Weise Alkylierungen der tertiaren 
Anunofunktion ohne zusSLtzIichen AxifWand ausgeschlossen werden kdnuen. 

15 

Bevorzugt werden HalogencarbonsSureester basierend auf niedemiolekularen, 
oligomerdn und polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusanunensetzung 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^* 

worin q, r imd R^^ die oben genannten Bedeutungen aufweisen, und bevorzugt 
monosubstituierten Derivate aus der Gruppe, bestehend aus Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoethylenglycole mit Molgewichtm von 
300 bis 1 000 g/mol, und Dipropylenglycol verwendet werden. 

Als Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe der 
Oligoethylenglycole mit Molgewichten von etwa 400, 600 und 800 g/mol (etwa 400 
bis imd 800 g/mol) verwendet 

30 D.h., die Einfuhrung der Alkylenoxidblocke gelingt bevorzugt Uber die entsprechenden 
Halogencarbonsaureester der Alfcylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 
rdedeimolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
Zusammensetzung 



20 



25 
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HO[CH2CH20]q-{CH2CH<CH3)0]rR^^ 

wobei q, r und R^^ die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte 
Vertreter sind die entsprechend monosubstituierten Derivate von Diethylenglycol, 
5 Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, bevorzugt sind solche aus der Grappe mit Molgewichten von 400, 
600 und 800 g/mol, sowie Dipropylenglycol. Die Herstellung dieser Etiier und Ester 
erfolgt in bekannter Weise durch sauer oder alkalisch katalysierte Addition von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechmden Alkohole (Qrganikum, 
10 Qrganisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259; US 5625024) oder Carbonsauren (E.Sung, 
Umbach, H. Baumann, Fette Seifen Anstrichmittel 73, 88 [1971]). 

Die nachfolgende Synthese der Halogencarbonsaureester erfolgt in an sich bekannter 
15 Weise (Qrganikum, Orgamsch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit 
den C2-C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder SSurechloriden. Die selektive 
Synthese hydroxyfunktioneller Halogencarbonsaureester, in denen R*^ Wasserstoff 
entspricht, gelingt durch Addition von Ethylenoxid uhd/oder Prop>4enoxid an die 
20 entsprechenden Halogencarbonsauren unter sauren Bedingungen. 

Die in a,(D-Stellung tertiSre Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die 
Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide werden bevorzugt in einem 
molaren VerhSltnis von Siloxan zu dem Halogencarbonsaureester von 1 : 2 zur 
25 * Reaktion gebracht. Bei dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxan- und Alkylenoxidblocke fiber quartemSre 
Ammoniumfunktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten Einfiihnmg z.B. adgquat substituierter Piperazinringe gelingt es, 
30 regioselektiv Produkte mit einem tertiaren imd einem qusotaren Stickstoffatom in der 
Polymerstruktur zu synthetisieren. Ein IJberschuB an Halogencarbonsaureester fiihrt 
in diesem Fall zu einer beginnenden Quartamierung der verbliebenen tertiaren 
Aminofunktionen. 



wo 02/10257 



34 



PCTAEPOl/08699 



In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung konnen, 
mehrere Siloxankomponenten und/oder Alkylenoxidderivate unterschiedlicher 
jeweiliger Kettenlange imter Beibehaltung der gewiinschten Gesamtstochiometrie zur 
Reaktion gebracht werden. Es folgt hieraus z.B. die Moglichkeit, eine gewunschte 
5 Siloxankettenlange durch Einsatz . einer einzigen Siloxankomponente oder aber duich 
gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten einzustellen. Analog dazu ist es . 
moglich, eine vorteilhafte durchschnittliche Alkylenoxidblocklange in Fonu dner 
monomodalen, bimodalen oder polymodalen Verteilung daizustellen. 

10 Als Anionen kommen die wahrend der Quartamierung gebildeten Halogenidionen, 
bevoTZiigt Chioridionen, in Betracht. Jedoch koimen durch lonenaustausch auch andere 
Anions eingefOhrt werden. Zu nennen sind beispielsweise Anionen, wie Caiboxylate, 
Sulfonate, Sulfate, Polyethercarijoxylate imd Polyethersulfa^^^ 

15 Die Quartamierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
Ldsungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind zJ3. Alkohole, speziell Methanol, Ethanol, i- 
Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glycole, 1,2- 
Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, 

20 Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie 
Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
Losungsmittels richtet sich im wesentlichen nach der Loslichkeit der Reaktionsparfner 
und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

25 Die Reaktionen werden im Bereich von 20 ®C bis 130 °C, voizugsweise 40 bis 100 
ausgefOhrt 

Eine besondere AusfBhrungsfonn der Erfindxmg (die im folgenden als sogmannte 
dritte Ausfuhrungsfonn der Erfindung bezeicbnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
30 Verbindungen der allgemeinen Formel (in) dargestellt: 

-[K-S-K-N^]™- m 

in der S, K und m wie pben definiert sind. 
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ein organischer Rest, der mindestens eine quartare Ammoniumgruppe ^thSlt, 
der allgemeinen Formel 

Rio 

In 



10 



ist, worm ein dnwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cao- 
KohlenwasserstoffiTest, der durch -0-, -NH-, -C(OK -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu K darsteltt, 

, worin — A-E-R^ die oben g&aannte Bedeutimg aufweist 

Bevoizugt handeh es sich. bei den PolysiloxanYeibindiingen der dritten 
Ausfiihrungsform der Erfindung um Alkylenoxidmodifizierte polyquartemSre 
Polysiloxane der allgemeinen Foxmel (JIT), 



15 



20 



in derm 2 bis 500 ist, 
S = 



-[K-S-K-N3]m- 



R^ Rl 
ji-O-A- 



on*) 



25 



30 



R' = Ci-C22-AIkyl, Ci-C22-Fluora]kyl oder AryU 
n= Obis 1000, 

= eine quartSre Ammoniumstruktur 

RlO 

worin R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-Cao-Kohlenwasserstoffirest, der durch -0-, -NH-, -C^O)-, -C(S)- imt^brochen und 
mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu K darstellt, 
R^ -A-E- ist, mit 

A = -CH2C(0)0-, .CH2CH2C<0)0- oder -CH2CH2CH2G(0)0- und 
E = eine Polyalkylenoxideinheit der Stoiktur 
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18 



-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR 



q= Ibis 200, 
r= Obis 200, 

R**= H, geradkettiger, cyclischer oder vCTzweigter Ci-C2(rKohlenwasserstoffrest, 
der durch -0-, oder -C(0)- unterbrochen nad mit -OH* substituiert und acetylenisch, 
olefinisch Oder aromatisch sein kami, sowie 

K = ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder vetzweigter 



-N- 



10 C2-C4o-KohlenwasserstofE:est, der durch -0-, -NH-, -NR*- , ' , -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder eine quartare Ammo- 



rdumstnJctur enthalt, mit 



15 

r20 



R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C2o-Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und 
20 mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu R^^ darstellt, und 
R^^ -A-E- ist, das wie oben definiert ist. 

Bevorzugtere Ausfuhrungsformen der sogenannten dritten Ausfiihrungsform der 
Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
25 der Foimel (US) bzw. (HI*) werden nachfolgend beschrieben. . 

R'^ und R^^ sind unabhangig voneinander bevorzugt -CHa, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, - 

(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 

H . y 

— CH2CH21I1C— R^' — CH2CH2CH2NC— 



-CH2CH2OH, ° Oder ° 



30 
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10 



15 



20 



25 



worm R einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cig-Kohlenwas- 
serstof&est, der dutch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- vinterbrocheii iind mit -OH substituiert 
sein kaun ist 

In einer Ausfuhnmgsfonn der sogenaimten dritten Ausixihrungsfonn der Erfindung 
handelt es sich bei einer zweiwerdge Substruktur fur R^^ um eine ein cyclisches 
System bildende Struktnr, wobei R^^ dann eine Einfachbindmig zu K besitzt, bevorzugt 
zu einer tertiaren Aminostruktur oder aber zur quartaren Struktur fiber R^^. 

Zu den bevorzugten Bedeutungen von R^ in der sogenannten dritten Ausfuhrungsform 
der Erfindung kann zu den obigen Ausfuhrungen verwiesen werden. 

Bevorzugt ist R'° ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C25-KohlenwasserstofiBrest ist, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann 

Bevorzugt ist R^^ ein einwertiga: oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Cj-C25-Kohlenwasserstof&est ist, der durch -0-, -NH-, -C(0>, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kaim. 

In der sogenannten dritten Ausfuhrungsfomi der Erfindung ist K weiteiiiin bevorzugt 
ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger,. cyclischer oder verzweigter Ca-Cao- 

— 7— 

Kohlenwasserstofifrest, der durch -0-, -NH-, -NR^-, " , -C<0)-, -C(S)- 
imterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, noch bevor2nigt€r ist K 
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worin R^" wie oben definiert ist 

In der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der Erfindung ist bzw. R^^ bevorzugt 
ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cis-Kohlenwasserstof&est, der d\irch 
5 -O Oder -C(0)- unterbrochen und -OH substituiert und acetyleniscli oder olefinisch 
sein kann. Bevorzugter ist R^ bzw, R^^ d-Ce-Alkyl, -CH2CH=CH2, 
-CH2CH(OH)CH20CH2CH=CH2, -CH2OCH, -C(0)CH3 oder -C(0)CH2CH3- 

Bevorzugt ist R^^ ein unsubstituierter Cs-CiT-KohlenwasserstoflBrest, der sich von den 
10 entsprechenden Fettsauren ableitet oder aber hydroxylierte Ca-Cn-Reste auiweist, und 
aus der Grupjpe von hydroxylierten Carbonsluren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren 
stammt 

So ist R^* beispielswdse: 

15 




20 

In der sogenanntCT dritten AusfQhrungsform der Erfindung ist m bevorzugt 2 bis 100, 
und besonders bevorzugt 2 bis SO, n ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 80, tmd besonders 
bevorzugt 10 bis 80, q ist 1 bis SO, bevorzugt 2 bis 50 besonders bevorzugt 2 bis 20, 
und noch bevorzugter ist q 2 bis 10, r ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 50, besonders 
25 bevorzugt 0 bis 20, und noch bevorzugto: ist r 0 bis 10. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten dritten 
Ausfiihmngsfonn der Erfindung k5nnen zweckmiBig hergestellt werden, in dem 
tertiare Aminofimktionen tragende Polymere der allgemeinen Struktur 

30 



-[K-S-K-Tl, 
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nrit T = 




worin K, S, R und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit 
5 Halogencarbonsaureestem zu quartemSren Ammoniumverbindungen umgesetzt 
werden, die sich von Alkyleaoxidderivaten der allgemeinen Struktur 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^ 

10 worin q, r und die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, ableit^ und die 
molare Menge an HalogencaibonsMureester 5% der molaren Menge an tertiaren 
Aminofunktionen ist. 

Bevorzugt ist dabei die molare Menge an HalogencarbonsSureester 25%, besonders 
IS bevorzugt 50%, ganz besonders bevorzugt 70%, zur molaren Menge an tertiSren 
Aminofunktionen. 

Bevorzugt werden Squimolare Mengen an Halogencarbonsaureester verwendet 

20 Die Herstellung der tertiare Aminofunktionen tragenden Polymere der allgemeinen 
Struktur 

-[K-S-K-T]„,- 

mitT = 



worin K, S, R imd m die oben angegebenen Bedeutungen haben, erfolgt bevorzugt 
durch Alkylierung von durch Hydrosilylienmg sekundare Aminofunktionen tragender 
ungesattigter Strukturen aus der Gruppe bestehend aus N-Methylallylamin oder 
CH2=CHCH20C3J2CH(OH)CH2NHCH3, mit a,© Si-H funktionalisierten Siloxanen 
der allgemeinen Struktur 



25 



30 



wo 02/10257 



40 



PCT/EPOl/08699 




10 



15 



20 



25 



worm R lind n die oben angegebenm Bedeutungen haben, gewonnener a,(a sekundSr 



die durch Hydrosilylierung von halogenierten AUcenen, ungesattigten 
Halogencarbons^nreestem, und epoxyfunktionellen Alkenen, mit den oc,(o Si-H 
fiinktionalisiertCT Siloxanen der allgemeinen Struktur 



umgesetzt werden, wobei die St5chiometrie von der sekundMren Aminogruppen zu den 
alkylierenden Gruppen 1 : 1 betragt. 

Weiterhin bevorzugt erfolgt die HersteDung der die tertiare Aminofunktionen 
tragenden Polymeren der allgemeinen Fennel (HI) bzw. (Ill'), worin K, S, R^^ und m 
die oben angegebenen Bedeutungen haben, durch Alkylierung von primaren Aminen, 
bespielsweise Methylamin, mit den reaktiven, alkylierenden 
Siloxanzwischenprodukten, die durch Hydrosilylierung von halogenierten Alkenen, 
ungesattigten Halogencarbonsaureestemund epoxyfunktionellen Alkenen mit den oc,co 
Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



aminomodifizierter Siloxane mit reaktiven, alkylierenden Siloxanzwischenprodukten, 





r} -p} R^ 



i-H 



i 



hergestellt werden, wobei die Stochiometrie von dem primSren Amin zu der 
alkylierenden Gruppen 1 : 2 betragt. 
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10 



20 



Bevorzugt werden als halogenierte Alkene bcvorzugt AIlylcMorid und Allylbromid 
verwendet 

Bevorzugt werden als ungesSttigte Halogencarbonsaiireester solche aus der Gruppe 
bestehend aus Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
Chloipropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaiu^ropargylester verwendet 

Bevorzugt w^den als epoxyfunktionelle Alkene bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und 
Allyiglycidether verwendet. 



Weiterhin bevorzugt werden die tertiaren Aminofunktionen tragenden Polymoren der 
allgemeinen Fonnel (HI) bzw. (HT) worm K, S, R^® und m die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, durch Alkylierung von difiinktionellen sekundaren Aminen oder 
entsprechende sekundar aminofunktionellen Aminoamiden mit d^ oc,a> Si-H 
1 S funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



R^ 



hergestellt, wobei die Stochiometrie von der sekund3xen Aminogruppen zu d^ 
alkylierenden Gruppen 1 : 1 betragt 



25 Bei den vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsfbrmen zur Herstellung der 
Polysiloxanverbindungen der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der Erfindung 
bCTuhen die Halogencarbonsaureester auf niedermolekul^en, oligomeren und 
polytneren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

30 HO[CT2CH20]q4CH2CH(CH3)0]rR^ 

worin q, r imd die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, und es werden die 
entsprechend monosubstituiaten Derivate von Diethylenglycol^ Triethylenglycol, 
Tetraethylenglycol, der Oligoethylen^ycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
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g/mol, bevorzugt mit Molgewichten von 400, 600 imd 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), 
sowie Dipropylenglycol verwendet. 

Eine besondere Ausfuhrungsform der ErjBndimg (die im folgenden als sogenanute 
5 vierte Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel (TV) dargestellt: 



-[N^-K-S-K-Tsr*-A-E-A']m. bzw. -[N^-K-S-K-N*-A'.E-A]™- 



(IV) 



10 worin m, IC, S, -A-E-A'- und — A'-E-A- wie oben definiert srnd, und 

ein organischer Rest, der mindestens eine quartSre Ammomumgnippe enthilt, 
der allgemeinen Fonnel 



15 



r12 
il3 



20 



25 



ist, worin R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
venweigter Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

R^^ die Bedeutungen von R^^ aufweisen kann, oder eine Einfachbindimg zu K oder 
R^^ darstellt, und die Reste R^^ und R^^ gleich oder verschieden voneinander sein 
kSnnen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanveibindungen der vierten 
AusfOhrungsform der Erfindimg um Alkylenoxidmodifizierte polyquarteroSre 
Polysiloxane der allgemeinen Formel (IV'), 



worin m = 2 bis 500, 



-pNr*-K-S-K-N^-A-E-AV 



av) 



30 S = 



worm 



Si-O 



Ji-Q 



B} = Ci-C22-Alkyi, Ci-C22-FluoraIkyl oder Aiyl, 
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n= Obis 1000, 



K einen zweiwertigen od^ dreiwertigea g^adketdgen, cyclischen oder 
verzweigten Ca-Cao-Kohlenwasserstofifrest darstellt, der durch -0-, -NH-, -NR^- , 

5 

, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 



10 



30 



N eine quartSre Ammomumstmktur 



r12 

ii3 



ist, worin R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2(rKohlenwasserstoffrest, der dutch -O, -NH-, -C(0>, -C(S> 
1 S unterbrochen xind mit -OH substitui^ sein kann, 

R" = R'^ Oder eine Einfachbindung zu K oderR^^ darstellt, 
A == -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0- oder -CH2CH2CH2C(0)0- 
. E = eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 

20 -[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r 
nait q = 1 bis 200 und 
r=Obis 200. 

Bevorzugtere Ausfttbrongsformen dieser sogenannten vierten AusfOhrungsfonn der 
25 Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungeai 
der Formel (IV) bzw. (TV*) werden nachfolgend beschiiebeiL ' 

Die M6glichkeit einer dreiwertigen Substruktur filr K bedeutet, daB K verzweigt sein 
kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartamierung von beteiligt sein kann. 



Die Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur R^^ bedeutet, daB es sich in diesen 
Fallen um eine cyclische S>^teme bildende Struktur handelt, wobei R" dann eine 
Einfachbindung zu R^^ ist 
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R^^ ist bevorzugt -CHa, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 

— CH,CH,NC — — CHjCHaCHaNC—R^ 
II . II 

-CH2CH2OH, ^ Oder O , 

worin R^^ einen geradkettigen, cyclischen oder veizweigten Ci-Cig-Kohlenwas- 
5 serstof&est, der durch -0-, -MH-, -C(0)-, -C(S)- untexbTOchen void mit -OH substituiert 
sein kann, ist. 



R'^ und R^^ konaen wie vorstdiend erwShnt auch gemeinsain eine cyclische Stroktur 



10 



25 



derFomieln 



\ P \ P^2 



Zu den bevorzugten Bedeutungen von in der sogenannten vierten AusfQIirungsfonn 

der ErSndung kann zu den vorstehenden Ausiiihrungen vervsdesen werden. 
15 Bevorzugt ist R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 

verzweigter Ci-Cig-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert sdn kann. 
• In der sogenannten vierten Ausfubrungsfonn ist K bevorzugt ein zweiwertiger oder 

dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ca-Cie-KohlenwasserstoflBrest, 
20 der durch -^0«, -NH-, -NR'-, ~f ~ , -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 

substituiert sein kann, besonders bevorzugt ist K * 

-CH2CH2CH2- -CH2CH2CH2OCH2CHCH2- 



QH ^CH2-CH2^ 
-CH2CH2CH2OCH2CHCH2-N. 

^CH2-CH2-^ 
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Bevorzugt ist ein unsubstituierter Cj-Cn-Kohlenwasserstoffiest, der sich von den 
entsprechenden FettsSuren ableitet oder aber hydroxylierte Ca-Ciy-Reste aufweist, die 
auf hydroxylierte Carbonsaiiren, bevoizugt Saccharidcarbonsauren zuruckgefOhrt 
werden kSnnen. 

5 

Bevorzugter ist R^^: 



10 




m ist bevorzugt 2 bis 100, und besonders bevorzugt 2 bis 50. n ist 0 bis 100, bevorzugt 
15 0 bis 80, und besonders bevorzugt 10 bis 80. q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50, und 
besonders bevorzugt 2 bis 20, noch bevorzugter ist q 2 bis 10. r ist 0 bis 100, bevorzugt 
0 bis 50, und besonders bevorzugt 0 bis 20, noch bevorzugter ist r 0 bis 10. 

Der Begriff "Ci-C22-Alkyl oder Ci-Cao-Kohlenwasserstoffiesf, wie er vorstehend 
20 verwendet wird, bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung aliphatische 
KohlenstoffwasserstofFsrerbindung^ mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen bzw. 1 bis 30 
Kohlenstofifatomen die geradkettig oder verzweigt sein kdruien Beispielhaft seien 
Methyl, Efliyl, Propyl, n-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso- 
Propyl,Neopentyl, und 1^,3 Trimethylhexyl aufgefuhrt. 

25 

Der Begriff "Ci-C22-Fluoralkyr bedeutet, wie er vorstehend verwendet wird, im 
Ramen der vorliegenden Erfindung aliphatische KohlenstofiwasserstofiFsrerbindungen 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein konnen und mit 
mindestens einem Fluoratom substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluoimethyl, 
30 Monofluorethyl, 1,1,1-TrifIuorethyl, Perflourefliyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2- 
Triflourbutyl aufgefuhrt. 
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Der Begriff "Aryl wie er vorstehend verwendet wird, bedeutet im RahmOT der 
vorliegenden Erfindung unsubstituierte oder ein oder mehrfach mit OH, F, CL* CF3 

Ci-Ca-Alkyl, Ci-Ca-Alkoxy, Ca-CT-Cycloalkyl Ca-Ce-Alkenyl oder Phenyl 
substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann gegebenenfalls auch N^hthyl bedeuten. 

5 

Die erfindungsgemaBen Polj^iloxan-Verbindungen der sogenannten vierten 
AusfQhrungsfonn der Erfindung kdnnen zweckmSQig hergestellt werden, in dem in 
a,(D-Stelliing tertiSre Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die in a,(D- 
HalogencarbonsSureesterfunktionen tragenden Alkylenoxide in einem aquimolaren 
1 0 Verh^tnis Siloxan zu Halogencaibonsaureester zur Reaktion gebracht werden. 

Bevorzugt kdnnen die in a,(o-Stell\xng tertiSre Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate durch Hydrosilylierung von tertiare Aminogruppen tragenden 
ungesattigten Strukturen, mit a,(o Si-H iunkticnalisierten Siloxanen der allgemeinen 
15 Struktur 



20 



-i-a 

*- -•n 



worin R^ und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, hergestellt werden. 



Weiterhin konnen die in a,a)-Stellung tertiMre Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem ZweistufenprozeB durch Hydrosilylierung von halogenierten 
25 Alkenen, xmgesattigten Halogencarbonsaureestem und epoxyfunktionellen ADcenen, 
mit 01,(0 Si*-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 
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worm R und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, und nachfolgender 
Alkylierung von sekundare Aminoflmktionen tragenden Verbindungen, aus der 
Grappe bestehend aus NJN-Dialkylaroinen, cyclischen sekundaren Aminen, sekundare 
Aminofunktionen tragenden Aminoamiden, und sekundar-tertiaren Diaminen, 
5 umgesetzt werden. 

Als halogenierte AHcene werden dabei bevorzugt Allylchloiid und Allyibromid 
verwendet. 

10 Als ungesattigte Halogencarbonsaureester werden solche aus der Gruppe bestehend 
aus Chloressigsaureallylester, CMoressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropion- 
saureallylester und 3-Chlorpropionsaurq)ropargylester verwendet. 

Als epoxyfunktionelle Alkene werden bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und 
15 Allylglycidether verwendet. 

Als N,N-Dialkylaniinen werden bevoizugt Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, 
Diethanolamin und N-Methylglucamin verwendet. 

20 Als cyclische sekundare Amine werden bevorzugt Morpholin und Piperidin verwendet 
werden. 

Als sekundare Anainofunktionen tragenden Aminoamide waxlen bevorzugt 
Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder Dipropylentrianoin mit Lactonen, 
25 bevorzugt y-Butyrolacton, GluconsSure-5-lacton und 

Glucopyranosylarabonsaurelacton verwendet. 

Bevorzugt werden als a,o>-Halogencarbonsaureester solche, die auf 
niedermolekularen, oligomeren und polyoieren Alkylenpxiden der allgemeinen 
30 Zusanunensetzung 



HO[CH2GH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^ 
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basieren, worin r ^md R die Bedeutungen gemaB Anspruch 1 aufweisen, und 
bevorzugt monosubstituierten Derivate aus der Gruppe bestehend aus Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, imd Dipropylenglycol verwendet, bevorzugter werden solche aus 
5 der Gruppe der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von etwa 400, 600 und 800 
g/mol (400 - 800 g/mol) verwendet. 

So werden iur die Syntfaesen der erfindungsgemSBen Verbindungen gemilQ der vierten 
Ausltihrungsform der Erfindung a,co Si-H fiinktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
10 Struktur 

n 
15 

verwendet, worin B? und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofem nicht 
kommerziell erbaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. dutch 
Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, VuDcan-Verlag, 
Essen 1989, S, 82-84). 

20 

Die anschliefiende Einfuhrung tertiarer Aminofunktionen kann beispielsweise auf zwei 
Wegen erfolgen. Einersdts ist es mdglich, tertiSre Aminofunktionen tragende 
ungeslLttigte Strukturen, beispielsweise NJ^-Dimefhylallylancdn, durch 
Hydrosilylierung direkt an das Siloxan zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt 
25 und in B.Marcimec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 
Oxford 1992, S. 122-124 beschiieben. 

Anderersdts ist es bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunSchst reaktive 
Zwischenprodukte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Schritt in tertiSre 
30 Aminostrukturen umgewandelt werden kdnnen. Gedgnete Ausgangsstoflfe zur 
Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise . halogenierte ' Alkene, 
bevorzugt solche aus der Gruppe von Allylchlorid und AUylbromid, ungesattigte 
HalogencarbonsS^ureester, bevorzugt solche aus der Gruppe bestehend aus 
ChloressigsSureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3-ChlorpropioBsaureally- 
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lester und 3-Chloipropionsaurepropargylest€r; und epoxyiunktionelle Alkene, 
beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine 
Durchftihrung von Hydrosilylienmgen mit Vertretem der genannten Stoffgruppen ist 
ebenfalls bekannt (B-Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, 
5 Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

Jn einem nachfolgenden Schritt kdnnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekundare Aimnofunktionen tragenden Verbindungen zvir Reaktion gebracht werdm. 
Geeignete Vertreter sind NJ^T-DiaOcylamine bevorzugt solche aus der Grappe 

10 bestehend aus Dimefhylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N- 
Methylglucamin, oder cyclische sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und 
Piperidin, sekundare Aminofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise 
Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, wie 
y-Butyrolacton, Glucons3^ure-S-lacton und GlucopyranosylarabonsSTirelacton (wie sie 

15 in der DE-OS 4318536, in den Beispielen 11a, 12a, 13a beschrieben sind) und 
sekimd3r-terdare Diamine, wie beispielsweise N-Methylpiperazin, 

Bd Verwendung sekundar-tertiarer Diamine soUten bevorzugt Epoxidderivate als 
Partner zur Reaktion gebracht werden, da auf diese Weise Alkylierungen der terdSren 
20 Aminofunkdon ohne zusStzlichen Aufwand ausgeschlossen werden kdnnen. 

Die Einfilhrung der AlkylenoxidblScke gelingt uber die entsprechenden a,(o- 
Halogencarbons^ureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 
niedennolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
25 Zusammensetzung 

HO[CH2CH20]q-{CH2CH(CH3)0]rH 

worin q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevomigte Vertreter 
30 sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole 
mit Molgewichten von 300 bis 1000 g/mol, bevOTzugt mit einem Molgewicht von etwa 
400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), sowie Dipropylenglycol. 



wo 02/10257 



50 



PCT/EPOl/08699 



Die Veresterung erfolgt in an sich bekannter Weise (Organikum, Organisch- 
chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit den C2 bis C4 Halogencarbonsauren, 
deren Anhydriden oder Saurechloiiden. 

5 

Die in a,(D-Stellung tertiSre AmmogruppoEi aufweisenden Siloxanderivate und die 
a^CD-Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide werden bevorzugt aqnimolar 
zur Reaktion gebracht Bei dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxanr imd Alkylenoxidblocke fiber quartemSre 
1 0 Axnmonimnfimktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten EinfOhrung z.B. adiquat substituierter Piperazimingq gelingt es, 
regioselektiv Produkte mit einem tertiSren und einem quartemaren StickstofTatom in 
dCT PolymCTStniktur zu synthetisieren. 

15 

Ein Uberschufi an a,G)-Halogencarbonsaureester ftlhrt dvach beginnende 
Quart3mierung d^ verbliebenen tertiaren Aminofunktion zu einer Vemetzung mit 
entsprechender ViskositMtszunahme. Ein geringer t)berschufi an a,CD-Aminosiloxan 
fuhrt zu einer Abnahme des Polyinerisationsgrades und damit einhergehend der 
20 Viskositat. 

Es liegt im Rahmen der Erfindimg, mehrere Siloxankomponenten imd/oder 
AJkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger KettenlSnge unter Beibehaltung der 
gewunschten Gesamtstochiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z^.die 
25 Moglichkeit, eine gewiinschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es moglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
Alkylenoxidblocklange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 
Verteilung darzustellen. 

30 

Als Anionen kommen bevorzugt die wahrend der Quartamierung gebildeten 
Halogerddionen, speziell Chloiidionen, in Betracht. Jedoch konnen durch 
lonenaustausch auch andere Anionen eiagefiihrt werden. Beispielhaft konnen Anionen 
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aus der Gn^pe bestehend aus Carboxylaten, Sulfonat€ii, Sulfaten, 
Polyethercarboxylaten und Polyethersulfaten aufgezahlt werden. 

Die Quartarnienxngsreaktioneii werden bevorzugt m polaren organischen 
5 Ldsungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind solche aus der Gn^pe bestehend aus 
Alkoholen, Glycolen, Ketonen, Ester, Ether und Nitroverbindungen. Die Wahl des 
Ldsungsmittels richtet sich wesentlich nach der LSslichkeit der Keaktionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

10 Ftir die Gruppe der Alkohole seien beispielhaft Methanol, Ethanol, i-Fropanol und n- 
Butanol aufgefuhrt. Flk die Gruppe der Glycole seien beispielhaft Ethylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- xind Butylether der genannten 
Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, aufgefiihrt. Zur Gruppe der 
Ketone zShlen z.B. Aceton oder Methylethylketon. Fiir die Gruppe der Ester seien 

15 beispielhaft Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyi-hexylacetat aufgefOhrt Zur Gnq^pe 
der Ether zahlen solche wie Tetrahydrofuran und Shnliche. Zur Gruppe der 
Nitrometfaan sind solche aus der Gruppe von Nitromethan oder Nitroethan zu nennen. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 vorzugsweise 40 ^'C bis 100 
20 ''C ausgefiihrt. 

Eine besondere Ausftihrungsform der Erfindung (die im folgendoi als so^iannte 
fimfte Ausfuhrungsfonn der Erfindung bezeicbnet wild) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel (V) dargestellt: 

25 

[-N^-F'-N^-Y.]„, . (V) 

worin 

30 Y eine Gruppe der Fonnel 

und 
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10 



-A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worm m, K, S, -A-E-A'- und — A'-E-A- wie oben defkiiert sind, die Gruppen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindungen der 
allgemeinen Fonnel (V) gleich oder verschieden voneinander sein kSnnen, und 
das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) von 
100: Ibis 1 : 100 ist, 

eine Ammoniumgntppe der allgemeinen Formel 



S 

15 ist,worin 

R^^ Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ci-C2o-KohlenwasserstoflBrest darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
20 kann, 

Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder veizwdgter 
Ci-Cao-KohlenwasserstoiJB-est darstellt, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit —OH substituiert sein kann, oder eine 
25 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^^ darstellt, und die Reste 

R^ und R^"^ innerhalb der Gruppe -N^-F^-N^- sowle in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
k5nnen, 

30 F' = ein zweiwertiga: geradkettigCT, cyclischer oder verzweigter 

KohlenwasserstofErest darstellt, der durch -0-, -NH-, | , -C(0)-, 
-C(S)- Oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie 
oben definiert ist. 
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und worm eine Mehrzahl von imd jeweils gleich Oder verschiedea 
voneinander sein koBnen. 



Das molare Verhaltnis der Gnippe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw, 
5 -A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Foimel (V) liegt zwischen 
100 : 1 und 1 : 100. Dieses molare Verhaltnis kann wie unten gezeigt durch WaU des 
molaren VerhMltnisses der Ausgangsverbindungen, insbesondere des Veifaaltnisses der 
erfindungsgem§& bevorzugt verwendeten oc,co-Halogencarbonsaur^oly- 
alkylenoxidester-Verbindungen und der Polysiloxan-Bisepoxid-Verbindungen 
10 gesteuert werden. Die Eigenschaften der Produkte hMngen wesentlich vom 
verwendeten Verhaltnis der Ausgangsmaterialien, sovne der LSnge der darin 
enthaltenm Polyalkylenoxid- bzw. Pol3^iloxanblocke ab. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsforai der sogenannten iiinflen Ausfiihrungsfoim der 
1 5 Erfindung ist K ein zweiwertiger Kohlenwasserstofifrest mit mindestens 4 
Kohlensto£fatomen ist, der eine Hydroxylgruppe auiweist und der durch ein 
SauerstoSatom unterbrochen sein kann. 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn d^ sogenaimten fiinflen AusfQhrungsfoim der 
20 Erfindung ist ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2-C30 
Kohlenwasserstoffirest darstellt, der durch -0-, -NH-, ^~ -C(0)-, -C(S)- oder 
durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie oben definiert ist, und 
worin die Kohlenstoffatome, die aus dem Rest E resultieren, nicht zu den 2 bis 30 
Kohlenstofifatomen des C2-C30 Kohlenwasserstof&est gezahlt werden. 



25 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten funften 
Ausfiihrungsfoim der Erfindung ist 

.N^-F*-N^. 



30 



eine Gruppe der Formel: 
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worm 



I + 2 ' + 

-ijj-F^-rjj- 



R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
5 verzweigter Ci-C2crKohlenwasserstofBrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, 

-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kaim, besonders 
bevorzugt Methyl ist, 

R^^ ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20" 
10 Kohlenwasserstofifrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 

unterbrochen nnd mit -OH substituiert sein kazm, besondos bevorzugt 
Methyl ist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^^ 
darstellt, und die Reste R^ und R^^ innerhalb der Gruppe -N^-F^-N^- 
sowie in der Polysiloxanverbindung gjeich oder verschieden 
15 voneinander sein kdmien, und 

ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder VCTZweigter 

— N — 

KohlenwasserstofGrest ist, der durch -0-, -NH-, | , -C(0)-, 

-C(S)- unterbrochen sein kann. 

20 

In einer noch bevorzugteren Ausfuhrungsform ist eine ver2weigte, bevorzugt 
geradkettige Ci-Ce-Alkandiyl-Gruppe, worunter eine 1,6-HCTandiyl- (bzw, 
Hexamethylen-) Gruppe bevorzugt ist, 

25 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten fiinften 
Ausfuhrungsform der ErSndxmg ist 



30 eine Gruppe der Formel: 
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I + 3 I + 

worm 



R^^ und R^^ jeweils Wasserstofif, Ci-Ce-Alkyl oder Hydroxy(Ci-C6)alkyl, bevorzugt 
5 WasserstofF, Methyl oder -CH2CH2OH sind, und 

ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Kohlenwasserstofi&est 
ist, der durch eine Gruppe -E- unterbrochen ist, worin E wie oben definiert ist. 

10 ist besonders bevorzugt eine Gruppe der Fonnel 

-D-E-D- 



worin E wie oben definieit ist und D jeweils eine Einfachbiadung od^r eine 
1 5 geradkettige oder verzweigte Ci-Ce-Alkandiylgnqjpe ist, noit der Mafigabe, das D 

keine Einfachbiadung ist, wenn es an ein endstSndiges SauerstofTatom der Gruppe E 
bindet. 

Bevorzugt wird die Gruppe -D-E-D- durch eine Gruppe der Formel 

20 

-D-(OCH2C3l2)v(OCH2CH(CH3)VO-D" 

dargestellt, worin D eine geradkettige oder verzweigte Ci-Ce-Alkandiylgnippe ist und 
r und q wie oben definiert sind. In der Gruppe -D-(OCH2CH2)q(OCH2CH<CH3))r-0-D- 
25 konnen die Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten beliebig angeordnet sein, z.B. als 
statistische Copolymereinheit oder als Blockcopolymereinheit. 

V ist bevorzugt 1 bis 100, bevorzugter 1 bis 70, noch bevorzugter 1 bis 40. 

30 w ist bevorzugt 0 bis 1 00, bevorzugter 0 bis 70, noch bevorzugter 0 bis 40. 
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5 



10 



20 



In einer weiteren bevorzugten Atisfiihrungsfoim der sogenannten funften 
AusfOhrungsfonn der Eifindimg wird die Gruppe 



durch eine Gruppe der Foimel: 



und eine Gruppe der Foimel: 



— ISI-F^-ISJ- 



I + 3 I + 



dargestellt, worin die Substituenten jeweils die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 

Dies bedeutet, das die Polysiloxanverbindungen der allgemeinen Fonnel (V) aus zwei 
1 5 verschiedenen Typen der Gruppe -N^-F' -N^- aufgebaut sind. 

In dieser Ausfuhrungsform betragt das molare Verhaltnis der Gruppe 



-rsi-F^-ivi- 



zur Gruppe 



R^^ R^ 

k^ k^ 



25 zweckmaBig 70 : 30 bis 95 : 5, bevorzugt 80 : 20 bis 90 : 10. 
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Die Polysiloxanverbindimgen der allgeimen Fonnel (V) kSnnen cylisch oder linear 
sein. Im Falle der linearen Verbindungen resultieren die endstSndigen Gruppen 
entweder aus den fiir die Herstellung verwendeten unten beschriebenen bifunktionellen 
Monomeren oder deren funktionalisierten Derivaten oder aiis Monoazninen, die 
5 wahrend der Polymerisation als Kettenabbruchmittel zugesetzt werden. Die aus der 
Verwendung der Monoamin-Kettenabbruchmittel resultierenden terminalen Gruppen, 
liegen bevorzugt als Ammoniumgruppen, entweder durch Quartamierung odsr 
Protonierung vor. 

10 In einer weiteren bevorzugten Ausfiihiungsfonn der sogenamten fiinften 
Ausfiihningsform der Erfindung wird K. durch Gruppen der Fonnel 

-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)30CH2CH- 

OH CH2OH 



20 




la der sogenannten funiten Ausfiihrungsfonn der ErGndung liegt q bevorzugt im 
Bereich von 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 2 bis 20 und ganz speziell 2 bis 
25 10, und r liegt im Bereich von 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20 und 
gaoz speziell 0 bis 10, 



In der sogenannten funften Ausfuhrungsform der ErJSndimg wird der organische oder 
anorganische SMurerest zur Neutralisation der aus der(n) Ammoniumgruppe(n) 
30 resultierenden Ladungen zweckm^ig ausgewMhlt aus anorganischen Resten, wie 
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat, bzw. organischen Resten, wie Acetat, 
Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, 
Octadecanoat und Oleat, wobei wie eingangs erwahnt Chlorid und ^omid bevorzugt 
aus der Umsetzung der AJkylhalogenidgnippen mit Amingruppenresultier^ 
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Weiterhin liegen die Polysiloxan-Verbindvmgen der funften Ausfuhnmgsfoim der 
Erfindung in protonierter Fonn als Aminsalze oder als Anune vor. 

Die Polysiloxan-Verbindungen der fOnften Ausfiilinmgsfonn der Erfindung warden 
5 zweckm&Big hergestellt durch ein Verfahrm, woiin zunachst a^o Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 

CH3 CH3 
H-(SiO-)nii-H 

10 CH3 CH3 

mit, bezogra auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Alkenyl-Epoxides, welches eine 
endstSndige olefinische Bindung auiweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstoffatome besitzt nnd zusStzlich eine nichtcyclische Efhergruppe enthalten 
15 kaiin, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatal>^ators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C nmsetzt, der 'Oberschufi an olefinischem Epoxid ggf. entfemt, nnd das 
Reaktionsprodukt mit einer Mischung ans einem Diamin, beispielsweise das 
Bevorzugte der Fonnel 



20 



25 



und einem a,a)-Halogencarbonsaureester, bevotzugt der Fonnel 
Z-A-E-A'-Z bzw. Z-A-E-A'-Z 

worin A-E-A' b2:w. A'-E-A wie oben definiert sind und Z eine ubliche nukleophile 
Abgangsgruppe, vorzugsweise Chlorid oder Bromid ist, mit der MaBgabe, dass Z an 
eine endstSndige -CHj-Gruppe bindet. 



30 



in Gegenwart von SSure bei 40 bis 120°C vnngesetzt wird, wobei das molare Vafaaitnis 
von Z (Epoxygnippen + Halogencarbons§.ureestergruppen) : tertiaie Aminogn:q}pen 
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zweckmaBig tingefahr 1 : 1 xind das molare Verhaitnis von Epoxygnippen : SSure 
zweckmaBig ungeMir 1 : 1 ist 

Geeignete Sauren, die bei dieser und den nachfolgend beschriebenen Verfabren zur 
5 Herstellung der Polysiloxanverbindungen verwendet werden kormen, scbliefien 
beispielsweise organische oder anorganische SSuren, zweckmSfiig in wassriger 
Ldsung, ein, wie HalograwasserstofFsauren, wie FluorwasserstofFsaure, Salzsauie, 
BromwasserstofTs^ure, SchwefelsMure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Cazbonsauren, 
wie Ameisensaure, EssigsSure, Propansaure etc., SulfonsSuren, Polyethercarbonsaure, 
1 0 etc. Bevoizugt werden Ci-Cao-Carbonsauren, besonders bevorzugt Cjo-Cig- 

Carbonsauren. Ober die Wahl der verwendeten Sauren konnen die Eigenschafien der 
Polysiloxanveibindungen weiter xnodifiziert werden. 

BezQglich der Herstellung der a,co Si-H fiinktionalisi^e Siloxane der allgemeinen 
15 Struktur 



kann zu den oben bescbriebenen Ausfiihrungsformen verwiesen w^den. 

Ausgangsmaterialien zur Herstellung der bevorzugten a,co-Halogencaibonsaureester, 
bevorzugt der Formel 



Worm Z bevorzugt Chlor, Brom ist, 

sind zweckmaBig niedennolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der 




20 



Z-A-E-A'-Zbzw. Z-A-E-A'-Z 



aUgemeinen Zusamoiensetzung 



HO[CH2CH20]q-tCH2CH(CH3)03rH 
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wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte Vertreter 
sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoetfaylmglycole 
mit Molgewichten von 300 bis lOOOg/mol, speziell etwa 400, etwa 600 und etwa 800, 
sowie Dipropylenglycol. 

.5 

Die Verestenmg erfolgt in an sich bekannter Weise, wobd zu den Schilderungen der 
obigen Ausfuhrungsfoimen verwiesen werden kann. 

Die Polysiloxan-Verbindungen der funiten Ausfuhrungsfonn der Erfindimg werden 
10 zweckmaBig weiteiiiin hergestellt durch ein Verfahren, worin zunlchst a,a> Si-H 
fiinktionalisierte Siloxane der allgraieinen Struktur 

CH3 CH3 
lKSiO-)nSi-H 

15 ins CH3 

mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines ADcenyl-Epoxides, welches eine 
endstandige olefinische Bindung aufweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstofiatome besitzt und zussLtzlich eine nichtcyclische Ethergruppe enfhalten 
20 kann, in Gegenwart eines Hydrosilylienmgskatalysators bei Temperaturen von 50 bis - 
.150^C umsetzt, der OberschnB an olefinischem Epoxid ggf. entfemt, und das 
Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus Diaminen, beispielsweise die Bevoizugten 
der Formeln 



25 

und 



.26 



f 3 

N-F-N 



27 



28 



'28 



\md einem (x,G>-Halogencarbons^ureester, bevoizugt der Fonnel 
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Z-A-E-A*-Z bzw. Z-A-E-A'-Z 



worin A-E-A' bzw, A'-E-A wie oberi definiert sind und Z eine tibliche nukleophile 
S Abgangsgnq^pe, vorzugsweise Chlorid oder Bromid ist, znit der MaBgabe, dass Z an 
eine endstandige -CHa-Gruppe bindet, 

in Gegenwart von Saure bei 40 bis 120^C umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis 
von XCEpoxygruppen + Halogencarbonsaureesteignippen) : S(pTimare+ 
10 sekundSre+tertiare) Aminognippen zweckmMBig ungefahr 1 : 1 imd das molare 
Verhaltnis von Epoxygnq;>pen : Saure zweckmafiig ungefShr 1 : 1 betrHgt. 

In den Yerfahren zur Herstellung der Polysiloxan-Verbindungen dec fimflen 
AusfUhrungsfoim der ErGndimg werden bevorzugt die verschiedenen Aminogruppen 
IS tragenden Spezies, die a,G>-Halogencarbonsaiireester imd eine zu den Atninograppen 
Sqnimolare Menge an Saure gemeinsam d&m Ansatz hinzugefUgt werden. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausfiihrungsfonn der Erfindung werden 
20 zunachst die Epoxydeiivate, die Halogencarbonsaureest^derivate und * di-tertiare 
Amine, bevorzugt der Formel 

R^ 
N— F— N 
R^ R^« 

in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure zur Reaktion 
25 gebracht werden und nachfolgend die vorzugsweise primare bzw. sekundSre 
Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivate, bevorzugt der Formel 



27 



^27 



I 



N— F-N 



28 



28 
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ggf. unter Zusatz von Saure bis ziir Aquivalenz, der Reaktionsmischung hinzugefugt 
werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn des Verfahrens zur HersteUung der 
Polysiloxan-Verbindtmgen der funften Ausftthrungsform der Erfindtmg werden 
5 zunachst die Halogencaxbonsaureesterderivate und di-tertiSre Amine, bevorzugt der 
Formel - 



10 zur Reaktion gebracht werden und nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. unter Zusalz 
von primSren bzw. sekundaren Aminogruppen auiweisenden Alkylenoxidderivaten, 
bevorzugt der Formel 

15 

in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen Hquivalenten Mmge an SSuxe der 
Reaktionsmischung zugesetzt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellimg der 
20 Polysiloxan-V^bindungen der funften Ansfilhrungsfbrm der Erfindung k5nnen die 
alkylenoxidmodifizierten Diamine unter Beibehaltung der GesamtstSchioinetrie 
partiell durch trifunktionelle oder monofunktionelle alkylenoxidmodifizierte Amine 
ersetzt werden. 

25 In einer weiterra bevorzugten AusfOhrungsfoim des Verfahrens zur Herstellimg der 
Polysiloxan-Verbindungen der fOnften Ausfuhrungsform der Er&ndung konnen die di- 
tertiaren Amine unter Beibehaltung der Gesamtstochiometrie partiell durch 
monofunktionelle tertiare Amine ^etzt werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der fiirtften Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die 
a^cD-Halogencarbonsaureester unter Beibehaltung der GesamtstOchiometrie partiell 
durch monofunktionelle Halogencafbonsaureester ersetzt werden kdnnen. 

Die erfindimgsgem^ in der funfien Ausfuhrungsfonn der Erfindung verwendeten 
primSren bzw. sekundaren Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, 
bevorzugt der Formel 



N— -F-N 



27 



.28 



28 



10 



weisra beispielsweise die Formel 

worin D, v, w und R^^ die Bedeutungen von R^^ bzw. R^* auiweisen kann, sind 
15 kommerziell unter der Bezeichnung JefFamine® (Huntsman Corp.) erhaltlich. Obwohl 
die Verwendung entsprechender Diaminoderivate bevor2:ugt ist, kaim auch partiell auf 
analoge, triiunktionelle oder monofunktionelle Strukturen zurtickgegriffCT werden, 
wenn eine anteilige Vemetzung oder aber Kettenterminierung beabsichtigt ist Der 
Anteil an trifunktionellen, vemetzenden bzw. monofunktionellen, kettenabbrechenden 
20 Aminoderivaten betragt molar maximal 10%, vorzugsweise S%, speziell 1% des 
Gehaltes an difunktionellem Derivat 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der vorstehend beschiiebenen Ausfuhrungsfonn, das di- 
tertiSre Axnin anteilig durch monofunktionelle tertitre Amine zu ersetzm. Deren 
Anteil betrSgt molar ebenfalls maximal 10%, vorzugsweise 5%, vorzugsweise 1% des 

25 Gehaltes an di-tertiarem Amin. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der ErjBndung, die a,©-Halogencarbonsaureester durch 
monofunktionelle Halogencarbonsaureester zu ersetzen. Deren Anteil betragt ebenfalls 
molar ebenfalls maximal 10%, vorzugsweise 5%, vorzugsweise 1% des Gehaltes an 
a,co-Halogencarbonsaureester. 

30 Hiasichtlich der Reaktionsfuhrung Uegt es im RsJim^ der Erfindung, die SSure, die 
bei der Herstellung der Polysiloxanverbindungen verwendet wird, uber das fur die 
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Quartamienmg der tertiaren Aminogruppen hinausgehende MaB bis zur molaren 
Aquivalenz mit alien verbleibenden Aminogruppen, nach Abzug der duich die 
Halogencarbonsaureesterdeiivate alkylierten Aminogruppen, den Ansatzen 
hinzuzufUgen. Dies bedeutet, daB die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen 
5 beziiglich der Struktur der Aminogruppen als frde Amine oder ab^ Aminsalze 
vorliegen kdnnen. 

Wie vorstehend beschrieben, kSnnen die verschiedenen Aminogruppen tragenden 
Spezies in einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante, gg£ imter Hinzuf&gung 
aquimolarer Mengen an SSure geineinsam mit dem HalogencarbonsSureesterdeiivaten 

10 dem Ansatz hinzugefiigt werden. Es liegt aber auch im Rabmen der Erfindung, 
zunSchst die Epoxyderivate, die HalogencarbonsHureesterderivate und die di-tertiSren 
Amine in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen Squivalenten Menge an SSLure zur 
Reaktion zu bringen und ggf. nachfolgend auch primare bzw. sekundSre 
Aminogruppen aufweisende Alkylenoxidderivate, ggf. unter Zusatz von S^ure bis zur 

15 Aquivalenz init den Aminogruppen, hinzuzufugen. 

Es ist ebenfalls mSglich, zunachst die HalogencaibonsSureesterderivate und die di- 
terdSren Amine unter Bildung hydrophiler Blocke zur Reaktion zu bringen und 
nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. imter Zusatz von piimSre bzw. sekundSre 
Aminognqppen anfweisenden Alkylenoxidderivaten, in Gegenwart einer zu den. 

20 Epoxygruppen Squivalenten Menge an Saure der Reaktionsmischung zuzusetzen. 

"Ober den Zugabezeitpunkt der einzelnen Komponenten kann die Sequenzverteilung im 
gebildeten Polymer beeinfluBt werden. 

Es ist weiterhin erfindungsgem^, mehrere Siloxankomponenten und/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der 

25 gewtinschten Gesamtstochiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus Z.B. die 
MdgUchkeit, eine gewunschte Siloxankettenlange durch' Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es mdglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
AlkylenoxidblocklSnge in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 

30 Verteilung darzustellen. ZusStzlich kann ein angestrebter Alkylenoxidanteil variabel 
auf die Halogencarbons^ureesterkomponente und die Aminokomponente verteilt 
werden. 

Die Quartamierungs- und Alkylierungsreaktionen werden bevoizugt in polaren 
organischen Losungsmitteln ausgefOhrt Geeignet sind zJB. Alkohole, speziell 
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Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Efhylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Efliyl- imd Butylether der genannten 
Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und 
Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexyIacetat, Ether, 
5 wie Tetrahydrofiuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
LSsungsmittels richtet sich wesentlich nach der Ldslichkeit der Reaktionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden vorzugsweise im Bereich von 20**C bis ISO^C, speziell 40''C 
bis 100°C ausgefiihrL 

10 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung d^ vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen in kosmetischen Foimulierungen fOx die Haut- und 
Haaipflege, in Polituren fOr die Behandlung und Ausrttstung barter Oberflachen, in 
Foimulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten OberQSchen, 

15 zum Beispiel nach maschinellen WSschen, zur Ausrustung von Textilien und 
Textilfasem, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als 
Weichmacher in auf nichtionischen od^ anioxuschen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Foimulierungen zur Textilwasche, sowie als Mittel zvac Verhinderung bzw. 

20 RQckgSngigmachung von Textilverknitterungen. 

Die Erfindimg betrifit des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fiir die textile 
Erstausnistung. 

25 

Femer betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestens eine der 
Polysiloxanverbindungen zusammen mit mindestens einem weiteren f&r die 
Zusammensjetzung ^blichen InhaltsstofTenthSlt 

30 Ln folgenden sind einige typische Beispiele fOr derartige Zusammensetzungen 

gegeben, in denen die Polysiloxanverbindungen der Erfindung vorteilhaft veiwendet 
werden kSnnen: 
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Typische Hilfsstoffe in derartigen Zusammensetzungen sind 2.B. diejenigen Stoffe , 
die in A. Domsch: Die kosmetischen Praparate Bd. I u. II 4. Aufl, Verl. fiir chem. 
Industrie, H. Ziolkowsky KG , Augsburg sowie International Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook 7^^ Ed. 1997 by J.A, Wenniger, G.N, McEwen VoL 1-4 by 
5 The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw. unter 
http://wwwxosmetic-world.com/inci/Incialf.htm beschrieben sind. 

Anionisches Shampoo 

Das Fomiulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Anionisches Shampoo 
10 enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrSnkt zu 
sein: 

Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Natriumlaurylsulfat, Natriumlauryl-ethersulfat, 
Ammoniumlaurylsulfat, Ammoniumlauryl-ethersul&t, TEA-Iaurylsutfat, TEA-lauiyl- , 
ethersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Paraffinsulfonate, 
15 Sulfosuccinate, N-Acyltauride, Sulfat-glyceride, Sul&tierte Alkanolamide, 
Carboxylatsalze, N-acyl-Aminosauresalze, Silicone, etc. 

Komponente % 

Ammoniumlamylsulfat 10.00 - 30.00 

20 Ammoniumlaurjd-ethersulfat S.OO- 20.00 

Cocamidopropyl Betaine 0,00 - 15.00 

Lauramid DEA 0.00 - 5.00 

Cocamid Mea 0.00 - 5.00 

Dimethicone Copolyol (Dimethylsiloxanglykolcopolymer) 0.00 - 5.00 

25 Cyclopentasiloxane 0.00 - 5.00 

ErfindungsgemSBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Polyquatemimn-lO 0.00 - 2.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duflstoffe 0.00 - 5.00 

30 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriimichlorid q.s. 
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Nichtionisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtiomsche Shampoos 
enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu 
sein: 

5 

Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopropanolamide, 
Pol)4iydroxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Aminoxide, 
Polyethcxylierte Derivative, Sorbitanderivative, Silicone, etc. 

10 Komponente % 

Lauramid DEA 1 0.00 - 30.00 

Laxiramid-Oxid 5.00-20.00 - 

Cocamid Mea 0.00 - 5.00 

Dimethicone Copolyol 0.00 - 5.00 

15 Erfindungsgemafie Polysiloxanverbinduiig 0.50 - 5.00 

Konservienmgsmittel 0.00 - 0.50 

Duflstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchloiid q.s. 



20 



25 



Amphoteres Shampoo 

Das Fomiulierungsbeispiel ist als Rahmenrezq^tur gedacht Fonnulierungen dieser 
Kategorie enthalten iQblicherwdse die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt za sein: 

N-AIkyl-iminodipropionate, N-Alkyl-iminopropionaie, Aminosauren, 

Aminosaurederivative, Amidobetaine, hnidazoliniumderivative, Sulfobetaine, 
Sultaine, Betaine, Silicone etc. 



30 Komponente % 

PEG-80-sorbitanlaurat 10.00 - 30.00 

LauroamphogllycrQat 0.00 - 10.00 

Cocamidopropyl-Hydroxysultain 0.00 - 1 5.00 

PEG-150-distearat 0.00 - 5.00 
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Laiiiylether-13-carboxylat 0.00-5.00 

Erfindimgsgemafle Polysiloxanverbindimg 0,50-5.00 . 

DuftstofFe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

5 Natrimnchlorid q.s. 

Kationisches Shampoo 

Das Fonnulienmgsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht Fonnulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
10 Bis-Quartare Ammoniumverbindimgeii, Bis-(triaIkylainmoniumacetyl)diamine, 
Amidoamine, Ammomumalkylester, Silicone etc. 

Komponente % 

Lavirylether-13-caiboxylat 10.00 - 30.00 

15 Isopropylmyristat 5.00-20.00 

Cocamidopropyl-Betaine 0.00 - 1 5.00 

Lauramid DBA 0.00 - 5.00 

Cocamid MEA 0.00 - 5.00 

Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindimg 0.50 - 5.00 

20 KonsCTvierungsmittel 0.00 - 0.50 

DuftstofFe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natrinmchlorid q.s. 

25 Festiger 

Das Fonnulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht Formuliemngen dieser 
Kategorie enttialten flblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
bescfarSnkt zu sein: 

FettsSuren, Fettsaureester, Ethoxylierte FettsaurOT, Ethoxylierte Fettsaureesta:, 
30 Fettalkohole, Ettioxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Min«^61, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosauredorivatiye, Feuchthaltemittel, Verdidcungsmittel, Silicone 
etc. 
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10 



TCnrriT>oTLente 


/o 


PetearetVi -20 


n 1 n - 1 n no 




A 1 n in f\r\ 
U.IU - lU.UU 


StearvU A llcohol 


o 1 o 1 o nn 


^iiTQTYii Hr%'r*'rrM^'V/'l— T^TTYi ^a+livlaTTit ti 


U.UU - lU.UU 


iJiceiyiainioiuuin-L/xiiona 


0.00 - 10.00 


ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 


0.50 - 5.00 


Cyclopentasiloxan 


0.00-5.00 


Dimethicone 


0.00-5.00 


Konservierungsmittel 


0.00-0.50 


DuftstofiFe 


0.00-5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% 



15 "Clear Rinse ^ff ^-Festiser 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht Fonrmlierungen dieser 
Kategorie enthalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
20 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinesta, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
etc. 

25 

Komponente % 
Glycerin 0,10- 10.00 

Cetrimonium-Chlorid 0.00-10.00 
ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindmig 0.50 - 5.00 

30 Hydroxyethylcellulose 0.00-5.00 
Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoflfe 0.00-5.00 
Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Schauinfestiger filr Haare 

Das Fonnulienmgsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht Fonnuliemagen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte FettsSureester, 
5 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glyceriiu Glycerinester, 
l^olin, I^olinderivative/Mineralol, Petrolatvun, Lecit^^ • 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Amixiosiurena Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, IsoparafiBnlosungsmittel, Butan, Propan, 
10 Isobutan, CFCs, Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, 
etc. 



Komponente 

ErfindxingsgemaBe Polysiloxanverbindung 
1 5 Nonoxynol- 1 5 

NonoxyDLol-20 

Duftstoffe 

Aereosoltreibmittel 

Konservierungsmittel 
20 Entionisiertes Wasser 



% 

0.50-5.00 

0.0Q^2.00 

0.00-2.00 

0.00-5.00 

0.00 - 20.00 

0.00-0.50 

q.s. 100% 



Pumpsprav (Festieert fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht Fonnulierungen dieser 
Kategorie enthalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 

25 beschrSnkt zu sein: 

FettsSuren, FettsSureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte FettsSureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lauolinderiyative, Mineralol, Petrolatum, Lecidiin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 

30 AminosSuren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, IsoparafBnlSsungsmittel, etc. 



Komponente 



% 
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ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0 .50 - 5 .00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Ethanol 0.00 - 80.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

5 DuftstofFe 0.00-5.00 

Entiomsiertes Wasser q.s. 100% 

Festigersprav fOr Haare 

Das Fonnuliemngsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungea dieser 
10 Kategorie enfhalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSiikt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsamren, Ethoxylierte Fetts§ureester, 
Fettalkohole, Eflioxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecitfainderivative, 
1 5 Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 

AminosSuren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
L5sungsmittel, Ethanol, Isopropanol, IsoparafBnlosimgsmittel, Butan, Propan, 
Isobutan, CFCs, Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimeth}dether, Komprimierte Gase, 
etc. 

20 



25 



Komponente 


% 


&jSndiingsgema6e Polysiloxanverbindung 


0.50-5.00 


Cyclometfaicone 


0.00-80.00 


Ethanol 


0-00 - 50.00 


Aereosoltreibmittel 


0.00-50.00 


Konservierungsmittel 


0.00-0.50 


Duftstoffe 


0,00-5.00 


Bitionisiertes Wasser 


q.s. 100% 



30 Gelfestiger fOr Haare 

Das Formulientngsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Foimulierungea dieser 
Kategorie enthalten tlblichwerweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 
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Verdickungsmittel, Cellulosederivative, Acrylsanrederivative, Fixativ-Polymere, 
Konditionienmgschemikalien, Glykole, Gljkolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineraiei, Petrolatum, Lecifliin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
5 Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, Lostmgsmittel, Ethanol, 
Isopropanol, Isopara£Gn-L5smigsmittel etc. 

Komponente % 
EifindungsgemaBe Polysiloxanverbindimg 0,50 - 5.00 

10 Hydroxyethylcellnlose 0.00-2.00 
Duflstofife 0.00-5.00 
Konservierungsinittel 0.00 - 0.50 

Zitronensaure 0.00-2.00 
Entionisiertes Wasser q-s. 100% 

15 

String Gel fflr Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnidieningen dieser 
Kategorie entiialten ablichenveise die folgenden Komponenten, chne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 

20 Fixativ-Polymere, Lacke, Acrylisaurederivative, Cellulosederivative, Vinyldraivative, 
KonditioniCTungschemikalim, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, 

25 Ethanol, Isopropanol, IsoparafiBn-Losungsmittel etc. 

Komponente % 

ErfindimgsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

30 Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

DuftstofiFe 0.00 - 5.00 

Zitronensaure 0.00 - 2.00 

Entionisiertes Wasser q,s. 100% 
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Styling Spray fur Haare 

Das Fonntdierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnidierungen dieser 
Kategorie en&alten Ublicherweise die folgenden KomponentCT, ohne auf diese 
bescbrankt zu sein: 

5 Fixativ-Polymere, Lacke, Vinyldodvative, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte FettsSureester, Fettalkohole, Ethoxylierte FettaDcohole, 
Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderiyatiye, Mineral 
61, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderiyative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
10 Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Lfisungsroittel, Etfaanol, Isopropanol, 
Isoparaffinldsungsmittel, Butan, Prop an, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 

15 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5-00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Fixative 0.10-10.00 

Etfaanol 0.00 - 50.00 

Aerosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

20 Konservierungsmittel 0.00-0.50 

DuftstofiFe 0.00-5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Pumpsprav (Styling) fur Haare 
25 Das Formulierongsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fomiulienmgen dieser 
Kategorie enthalten tiblicherweise die folgenden Komponentda, ohne auf diese 
bescfarSnkt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, FettsSuren, FettsSureester, EthoxyliCTte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohol, 
30 Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, 
Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
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IsoparafGniastingsniittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 

Komponente % 

5 Erfindimgsgemafle Polysiloxanverbindung 0.50-5.00 

Fixative 0.10-10.00 

Cyclomethicone 0.00-80.00 

Ethanol 0.00 - 50,00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

10 Duflstoffe 0.00-5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Die Verwendung der erfiBdimgsgemafien Polysiloxanderivate fuhrt bei Anwendxmg im 
Haarkosmetikbereicli zu gtinstigen Effektm hinsichtlich Festigung, Glaxiz, Fixierung 
15 (Halt), KGiper, Volumen, Feuchtigkeitsreguliorung, Farbretention, Schutz vor 
Umwelteinfltissen (UV, Salzwasser u.s.w.), Wiederfonnbarkeit, antisrtatischen 
Eigenschaflen, Farbbarkeit etc. 
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PolysOoxanverbindungs-Beispiele: 



Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung nSher erlSutem, ohne 
sie jedoch einzuschrSnken. 

5 

Beispiel 1 (Erste Ausfuhningsform der Erfindung) 



la) 205,3 g (0,5 mol) eines molmassenverteilten Polyethers der durchschnitflichen 
Struktur CH2=CHCH2(OCH2C3i2)80H wurden rniter Stickstoff bei Raumtemperatur 

10 vorgelegt. Ihnerhalb von 30 Minuten wurde unter intensivea RQhren 63,4 g (0,55 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropit WShrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 
67 an und . eine intensive HQ-Entwicklung setzte ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wurde der Ansatz 40 Minuten auf 120 °C a±itzt. AbschlieBend wuiden alle 
bis 120 ''C tuid bei 20 hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. 243,6 g einCT gelbCT, 

1 5 viskosen Fliissigikeit der Zusanuneosetzung 

CH2=<3ICH2(OCH2CH2)80C(0)CH2a 

wurde eibalteii. Gaschromatographisch wurde festgestellt, dafi im Reaktionsprodukt 
20 weder Chloressigs^urechloiid, CMoressigslLure noch die OH-terminierten 
Oligoethylenglycole vorhanden sind. 



Ib) 58,4 g (6*10 mol) des Chloressigsaureesters gem^B la) und 0,43 g einer 2,63 % 
Platin entbaltenden L6sung von Hexachloroplatinsaure in 2-Propanol wurden unter 
25 Stickstoff auf 130 °C erhitzt. Innerhalb von 1,5 Stunden wurden 155,3 g(l^*10"^ mol) 
eines a,a)-SiH fimktionalisierten Siloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 




zugetropft, Nach weiteren 8 Stunden bei 130 °C wurde die Reaktion abgebrochen und 
durch SiH-Bestimmung ein Reaktionsumsatz von 97 % festgestellt Jm Verlauf der 
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Hydrosilylierungsreaktion wurde aus dem anfSnglich trixben, zweiphasigen System 
eine klare LSsung 1 86 g eines gelben Ols der Struktur 



cich2C(Oc:h2CH2)8— o 





O — (CH2CH20)8CCH2C1 



10 



15 



eriialteii. 

Ic) 57 g (1,6*10*^ mol) des Chloressigsaureesterderivates gemaB lb wurden bei 
Ramntemperatur in 100 ml 2-Propaiiol.gelost, Anschliefiend wurden 1,86 g (1,6'<'10*^ 
mol) Dimefhylpiperazin zugegeben. Der Ansatz wurde 6 Stunden imter 
RtLckfluBtemperatur erhitzt. Es wurden abschliefiend alle bis 90 bei 1,2 hPa 
siedenden Bestandteile abdestilliert. Die Reaktion ergab 54 g eines graaen Produktes 
der Struktur 



20 



CH2C(OCH2CH2)8 — O 




CHa 




CIfe_^f:H3 
b — (CH2CH20)8CCH2N+^^N 

Or Cl- 



welches zimachst als simpose Masse vorlag und in Verlauf von 24 Stundm 
25 kristallisierte. Gaschromatographisch konnte unmittelbar nach Beendigung der 
Reaktion und vor der Entfemung der vordampfbaren Bestandteile . kein 
Dimethylpiperazin mehr nachgewiesen werden. 



"C-NMR: 
Substruktur 

-C(0)-CH2-]Sr-CH2-CH2-N*-CH2-C(0)- 
•C(0>CH2-N^-CH2-CH2-K'-CH2-C(0> 
-C(0)-CH2-N^-CH2-CH2-N^-CH2-C(0> 



shift (ppm) 

167,3 
63,2/63,4 
60,3 
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.C(0>CH2-N^-CH2-CH2-I^-CH2-C(0)- • 60,3 

-C(0>CH2-]Sr-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 63^63,4 

.C(0>CH2-K'-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 167,3 

CH3-N^= 54,1 



Beispiel 2 (Erste AusfBhrungsform der Erfindung) 

5 2a) Es wurden 181,3 g (0,5 mol) eines Epoxysiloxans der Fonnel 



10 



CH3 CH3 



15 



20 



25 




mit 101,2 g (1 mol) N-Methylpiperazin in 100 ml 2-Propanol gelSst und 4 Stunden bei 
90 °C zur Reaktion gebracht. Nach Entfemung aller bis 130 **C und bei 20 hPa 
siedenden Bestandteile wurden 276 g eines hellbraunen, klaren Amins der Fonnel 




I — HcA — I 

0 0 

CH3 CH3 

erhalten. 

Gaschromatographisch wurde ein Reaktionsumsatz der beiden Komponenten von 
groBer 99 % festgestellt. 

2b) 57 g (1,6*10'^ mol) des Chloressigsaureesterderivates gemaB lb und 9,01 g 
(1,6*10'^ mol) des Aminosiloxans gemSB 2a wurden bei Raumtemperatur in 100 ml 2- 
Propanol gelost. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 6 Stunden auf 
RUckflufitemperatur erhitzt Es wurden hiemach alle bis 100 und bei 10 hPa 
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siedenden Bestandteile abdestilliert. Die Reaktion ergab 61,8 g eines braunen 
Produktes der Struktur 



CH3 CH3 

- CH2C(OCH2CH2)g — O 



33 



O— (CH2CH20)gCCH2 



10 



CH3 CHi 



CH3 

CI- 



a- 



welches zunachst als sirupose Masse vorlag und beim Erkalten ohne zu kristallisierai 
erstarrte. 

15 , 

^^C-NMR: 



Substruktur 


shift d 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-lSr'-CH2-C(0)- 


64,9 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-C(0)- 


53,4 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 


46,1 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-]Sr-CH2-C(0)- 


60,2 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-C(0)- 


61,8 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-C(0> 


166,7 


CH3-N^= 


50,7 



Geim§B '^C-NMR Spektrum erfolgt die Quatenrienmg seklektiv an den 
mefhylsubstituierten Stickstoffatomen. 

20 

Beispiel 3 (Erste Ausfiihrungsform der Erflndung) 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaflen als intOTier WeichmachCT wShrend 
25 des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberfladie nicht wdtCT 
ausgeriistete Bamnwollstreifen einem WasclqjrozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, 
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bentoirithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 1 beschriebenen 
ethylenoxidmodifizierten Esterquats unterwoifen. Es wurden folgende 
Randbedingimgen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


11,81 


10,81 


10,9 


Wassermenge (ml) 


590 


540 


550 


Detea-genz 


0,59g Ariel Futur* 


0,54g Ariel Futur'*' 


0,55gDash2inl* 


Quat Bsp. 1 


0,17 g 






Note 0 


1,7 


2,4 


1,9 



5 



Das Wasser wurde auf 60 ^'C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Bamnwollstreifens 1 zusMtzlich die Verbindung geznSfi Beispiel 1 gelSst AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen L5sungen fiir 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen funfinal mit jeweils 600 ml Wasser gesptUt und 
10 abschlieBend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

15 Tesipersonen bewertet^ die Baumwollstreifen auf die Weichheit des Grif& bin, 
wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hMrtesten 
empfimdenen Streifen zugeteilt wurde. 

15 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,7, 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durcbscbnittlich mit 2,4 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,9 bewertet 



20 
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Beispiel 4 (Zweite Ansfuhrungsform der Erfindung) 

4a) 211,1 g (0,15 mol Epbxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen 
Zusanunensetzung 



10 




15 



und 15,2 g (0,15 mol) N-Mefhylpiperazin wurden in 225 ml i-PropanoI gelOst imd 4 
Stimden auf 90 erhitzt. Nach dem Reaktioxisende wurde das LOsungsmittel dutch.. 
Destillation im Weisserstrahlvakuum und abschlieBend im Olpxm^envakuum entfemt. . 
Es wurden 217 g eines klaren, gelblichen Produktes der Struktur 



20 



25 



erhalten. 
^^C-NMR: 



0 



N 
CH3 



Snbstruktur 




-CH(OH)- 
-CH(OH)-CH2-N- 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 

CH3-N= 



sb'ift (ppm) 

66,07 
60,74 
53,20 
55.10 
45,87 
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4b) 200 g (1,21 mol) Triethylenglycolmonomethylether wurden unter StickstofF bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Unter intensiven Ruhren wurde innerhalb 30 Minuten 151 
g (1,34 mol) ChloressigsSurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die 
Temperatur auf 90 °C an und eine intensive HCl-Entwickliing setzte ein. Nach 
5 Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten auf 130 **C erhitzt. 
AbschlieBend wurden alle bis 130 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen FlUssigkeit der 
Zusammensetzung 

echalteii. 



15 



Die gaschFomatogr^hisch bestimmte Reinhdt des Est^ betrggt 99%. 
"C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 
CICH2- 40,8 
C1CH2-C(0> 167,3 
C1CH2-CH2-C(0)-0CH2- 65,2 
C1CH2-CH2-C(0)-0CH2CH2- 68,7 
-CH2-0£H3 58,8 



4c) 19,61 g (6,5*10-^ mol) des a,cD-Aramosiloxans gem^ Beispiel 4a) und 3,12 g 
(1,3*10"^ mol) des Chloressigsaureesters gemaB Beispiel 4b) wurden unter StickstofF 
20 in 50 ml i-Propanol geldst und 12 Stunden auf RtickfluBtemperatur erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
entfemt. Es wurden 19,7 g eines gelblich-hellbraunen viskosen Oles der Fonnel 



25 
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erhalten. Gaschromatographisch wurde ein quantitativer Umsatz des Esteis festgestellt 



"C-NMR: 

Substruktar shift (ppm) 

.CH(OH). 65,9/66,1 

-CH(OH)-CH2-N- 52,6 

.CH(OH)-CH2-N-CH2- 45,4 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 60,5/60,6 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2- 61,4 

-C3I(OH)-CH2-N-OT2-ai2-N^-CH2-C(0). 169,6/169,9 

CH3-lSrs 52,9 

-CH2-OCH3 58,6 



5 Gem^ ^^C-NN4R Spektrum erfolgt die QuartSmierung selektiv an den 
metfaylsubstitiiierten StickstofTatomen. 

Beispiel 5 (Zweite AusfUhrungsform der Eiiindang) 

10 Zum Nachweis der weicbmachenden Eigenschaften wurden gebleichte und an der 
Oberflache nicht welter ausgerQstete BaumwoUstreifen einem WasdqirozeB in 
Gegenwart von Ariel Futur®, bentonifhaltigem Dash 2 in 1®, soWie des in Beispiel 4 
beschriebmen ediylenoxidmodifizi^en Esterquats unterworfen. Es wurdeQ folgende 
Randbedingungen eingehalten. 

15 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


13,06 


12,92 


13,35 


Wassennenge (ml) 


653 


646 


667 


Detergenz 


0,65g Ariel Futur* 


0,64gDash2inl* 


0,67g Ariel Futur* 


Esterquat Bsp. 4 


oag 






Note0 


1,2 


2.0 


2,8 
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Das Wasser wurde auf 60 ^'C erhitzt, die Detergeimen und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich das Esterquat gemSQ Beispiel 4 gelost. AnschlieBend 
wurden die BaumwoUstreifen in diesen LSsungen Sir 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen fUnfinal mit jeweils 600 ml Wasser gespfilt und 
5 abschlieBend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet 

14 Testpersonen bewerteten die drei BaumwoUstreifen auf die Weichheit des Gxifife 
bin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfimdenen Streifen zugeteilt wurde. 

10 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der BaumwoUstreifen 1 die Durchschnittsnote 1^, 
Der bentonitbehandelte BaumwoUstreifen 2 wurde durcbschnittUch mit 2,0 und der 
Streifm 3 mit 2,8 bewertet. 

IS Beispiel 6 ^ritte AusfQhrungsform der Erfindung) 

6a) 281,6 g (0,1 mol) eines Epoxysiloxans der durcbscbnittlichen Zusanunensetzung 




25 

und 8,6 g (0,1 mol) Piperazin wurden in 300 ml i-Propanol gelost und fur 5 Stunden 
auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das 
Losungsmittel durch Destination im Wasserstrahl- und anschlieBend im 
Olpumpenvakuum entfemt Es wurden 283 g eines klaren, honigartigen Produktes der 
30 Struktur 
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■A)H 




CH3 



CH3 CH3 ^ — V 

' '33 V 



HCP- 



eifaalten. 
10 "C-NMR: 
Substniktur 
-CH(OH> 
-CH(OH)-£H2-N- 
-CH(OH)-CH2-N-CH2- 
-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N- 



shift (ppm) 
66,1 
60,7 
53,4 
53,4 



15 



20 



6b) In einer Glasapparatur wurden 200 g (1,21 mol) Triethylenglycol- 
monomeOiylether unter Stickstoff bd Raumtemperatur vorgelegt. Lmerhalb von 30 
Minuten wurden unter intmsiven RQlireii 151 g (1,34 mol) ChloressigsSurechlorid 
zugetropft Wafarend des Zutropfens stieg die Ten^eratur auf 90 "C an, imd intensive - 
HCl-Entwicklung setzte dn. Nadi Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 
Minuten auf 130 erhitzt AbschlieBend wurden alle bis 130 "C und 20 bPa 
siedendCT Bestandteile abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen 
Flfissigkeit der Zusammensetzung 



C1CH2C0(CH2CH20)3CH3 



erhalten. Die gaschromatogr£phisch bestinunte Reinheit des Esters betrilgt 99%. 



25 "C-NMR: 

Snbstruktnr 

CICH2- 

C1CH2-C(0)- 



shift (ppm) 
40,8 
167,3 
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C1CH2-C(0)-0CH2- 65^ 
C1CH2-C(0)-0CH2CH2- 68,7 
-CH2-OCH3 58,8 

6c) 8,71 g (6*10'^ mol tertiSre Amiaogn^pen) des polymeren Aminosiloxaiis gemSB 
Beispiel 6a) und 0,72 g (3*10'^ mol) des Chloressigsaureesters gemSB Beispiel 6b) 
wurden unter Stickstofif in 20 ml i-Propanol gel5st und 11 Stunden auf 
5 RflckfluBtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion mirden im 
Wasserstrahlpunq)envakuum und anschliefiend im Clpunqjenvakuum alle bis 70 °C 
und bei 2 KPa siedenden Bestandteile entfemt. Es werden 9 g einer gelben, hochgradig 
viskosen Masse der Fcnmel 



10 



15 




gewonnen. 



20 "C-NMR: 

Substrnktar shift (ppm) 

-£H(OH)- 65,7 

tCH(0H)-£H2-N- 51,7 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 43,3 

-CH(0H)-CH2-N-CH2-CH2- 64,1 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*^-CH2- 60,7 

-CH(OH)-C3l2-N-CH2-CH2-N*-CH2-CH<OH)- 68,8 

-N*^2-C(0)- 61,7 

-N"-CH2-C(0)- 167,6 
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Beispiel 7 rOritte Ansfuhrungsform der Erfindung^ 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wahrend 
des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht waiter 
5 ausgeriistete BaiimwoUstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, 
bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 6 beschriebenen 
ethylenoxidmodifizierten polyquartenaren Polysiloxanester unterworfen. Es wurden 
folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3. 


Streifengewicht 

(g) 


13,36 


13,61 


13,44 


Wassennenge 

(ml) 


668 


681 


670 


Detergenz 


0,66 g Ariel Futur* 


0,68 g Ariel Futur* 


0.65gDash2inl* 


Quat Bsp. 6 


0,2g 






Note 0 


1.4 


2,7 


1.9 



10 

Das Wasser wurde auf 60°C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
BamnwoUstreifens 1 zus^tzlich das efhylenoxidmodifizierte polyquartemSre 
Polysilxanester gemSB Beispiel 6 gelost. AnschlieBend wurden die Bamnwollstreifen 
in diesen Losungen iiir 30 Minuten gewaschen. Nachfolgend wurden die Strei&n 
15 jeweils fflnfmal nut 600 ml Wasser gesptUt und abschlieBend 30 Minuten bei 120®C 
getrocknet 

14 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Grif& 
bin, wobei.die Note 1 dem weichsten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
20 empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

Im Ergebnis der Bewertimg erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durcbscbnittlich mit 2,7 und der mit Bentonit 
behandelte Streifen 3 mit 1,9 bewertet 
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Beispiel 8 (Vierte Apsfiihrungsform der Erfindung) 



8a) 211,1 g (0,15 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchsclmittlichen 
Zusanunensetzimg 




10 



15 



20 



und 15,2 g (0,15 mol) N-Methylpiperazin wurden in 225 ml i-Propanol geldst und 4 
Stunden auf 90 erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird das L6sungsmittel 
durch Destination im WasserstraM- und abschliefiend Olpumpenvakuum entfemt. Es 
werden 217 g eines klaren, gelblichen Produktes der Stmktur 



CH3ICH3 



0 



N 
CH3 



CH2 



erhalteo. 



25 



"C-NMR: 
Substruktnr 
-CH(OH)- 
-CH(OH)-CH2-N- 
-CH(OH)-CH2-N-CH2- 
-CH(OH>CH2-N-CH2-eH2- 
CH3-N= 



shift (ppm) 
66,07 
60,74 
53,20 
55,10 
45,87 
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8b) 150 g (1 mol OH-Gnrppen) eines Polyethylenglycols mit einem Molekulargewicht 
von 300 g/mol (6,4 Ethylenoxid-Einheiten) wirrden unter StickstofF bei 
Raiimtemperatur vorgelegt. Unter intensiven Ruhrm wuxden iimerlialb 30 Minuten 
152,4 g (1,2 mol) 3-Chlorpropionsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens 
5 stieg die Temperatur auf 70 °C an und eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. 
Nach Beendigimg des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten anf 120 °C eihitzt 
Abschliefiend wurden alle bis 120 ^'C und bei 20 hPa siedenden Bestandtdle 
abdestiUiert. Es wurden 244 g einer hellgelben, viskosen Fl&sigkeit der 
Zusammensetzung 

ClCH2CH2Eo(CH2CH20)6,4?CH2CH2Cl 

erhalten. 

' 15 Gaschromatograpbisch koxmte festgestellt werden, daB im Reaktionsprodukt die OH- 
terminierten Oligoetiiylenglycole nicht mehr vorhanden sind. 

shift (ppm) 
39,19 
37,49 
170,17 
64,01 
68,97 

20 8c) 19,61 g (6,5*10'^ mol) des ot^o-Aminosiloxans gemaB'Beispiel 8a) und 3,12 g 
(6,5*10'^ mol) des a,a)-3-Chloipropionsaureesters gemSB Beispiel 8b) wurden unter 
StickstofF in 50 ml i-Propanol gelSst und 12 Stunden auf RiickfluBtemperatur erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 und bei 20 hPa siedenden 
Bestandteile entfemt Es wurden 21,6 g eiaes gelblichen Wachses der Formel 



"C-NMR: 
Substruktur 
CICH2- 
CICH2-GH2- 
C1CH2-CH2-C(0)- 
C1CH2-CH2-C(0)-0CH2- 
C1CH2-CH2-C(0)-0CH2CH2- 
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"C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CHiOHy- 68,9 

-CH(OH)-CH2-N- 52,8 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 43,6 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 63,3 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-lSr-CH2- 60,2 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-C3l2-N*-CH2-OT2- 25,5 

<H(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-CH2-C(0)- 165,7 

£H3-I^s 50,6 



GemaB 'C-MMR Spektrum erfolgt die Quaitamierung selektiv an den 
15 metfaylsubstituierten Stickstoffatomen. 



Beispiel 9 fVierte AusfBhrungsform der ETiRndnng^ 

9a) In Analogie zu Beispiel 8a) wurden 181,3 g (0,5 mol) eines Epoxysiloxans der 
20 Fonnel 

CH3 CH3 

li-0-4i- 

[3 ins 




25 
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mit 101,2 g (1 mol) N-Methylpiperazm in 100 ml i-Propanol zur Reaktion gebracbt 
Nach Entfemung aller bis 130 ^'C und bei 20 hPa siedraden Bestandteile wurdm 276 g 
eines mittelbraunen, klaren Amins der Fonnel 

CH3 CH3 





10 



erlialten. 

Gaschromatographisch wurde ein Reaktionsvunsatz der beidm Komponenten von 
15 gr6Ber99%festgestellt. 

9b) 6^ g (1,1*10"^ mol) des Aminosiloxans gemafl Beispiel 9a), 33^21 g (1,1*10"^ 
mol) des a,co-Aminosiloxans gemaB Beispiel 8a) imd 10,59 g (2,2*10'^ mol) des 3- 
Chloipropions^ureesters gemaB Beispiel 8b) wurden in 50 ml i-Propanol 
20 aufgenommen mid unter StickstofiT 10 Stunden auf Rtickflufitemperatur erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden alle bis 40° C mid bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
entfemt. Es wmrden 48,7 g einer bramien, wachsartigen Verbindmig der mittleren 
Zusammensetzmig 



25 



30 
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5 



10 




15 

erhalten, in welcher die beiden tmterschiedlichen Siloxanbl5cke im V^hSltnis 1: 1 
vorliegen 



"C-NMR: 



Substruktur 


shift (ppm) 


-CH(OH> 


69,1 


-CH(OH)-CH2-N- 


52,7/52,9 


-CH(OH)-CH2-N-CH2- 


43,8 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 


63,6 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-lSr-CH2- 


60,5 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-lSr^CH2-CH2- 


25;5 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-CH2-C(0)- 


166.0 




50.6 



20 

Signale fOr CHa-C^ppen in tertiary Anunostrukturen (siehe NMR-Datensatz zu 
Beispiel 8a) "werden nicfat mehr gefimden. 



25 
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Beispiel 10 (Vierte Ausffihrungsform der Erfindnng) 

Zum Nachweis der weicfamachendeii Eigenschaften wurden gebleichte imd an der 
Oberflache nicht welter ausgerOstete Bamnwollstreifen einem Wasclq)rozeB in 
5 Gegenwart von Ariel Futur®, bOT^tonithaltigrai Dash 2 in 1® nnd des in Beispiel 8 
beschriebenen etfaylenoxidmodijBzierten Esterquats mterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifea2 


Streifen 3 


Strdfengewicht 
Cg) 


13,43 


12,94 


13,17 


Wassennengp 
(ml) 


671 


647 


658 


Detergenz 


0,67 g Ariel Futur* 


0,64 g Dash 2 ml" 


0,65 g Ariel Futur* 


Esterquat Bsp. 8 


0,2g 






Note 0 


1,6 


1.9 


2.5 



10 Das Wasser wurde anf 60 erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemaB Beispiel 1 gelost. AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Losungen 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen funfinal roit jeweils 600 vol Wasser gespillt und 
abschlie/3end 30 Minuten bei 120 getrocknet. 

15 

17 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffe 
bin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

20 Jm Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,6. 
Der bentonitbehandelte Baumwollstreifen 2 wurde mit 1,9 und Streifen 3 
durchschnittlich mit 2,5 bewerteL 



25 



10 
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Beispiel 11 (Ffinfte Aasfuhruggsforin der Erfipdiin^) 

11a) 238g (2,24 mol) Diethylenglycol werden unter StickstofiF bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiver Riihrung werden innerhalb einer Stunde 558g (4,93 mol) 
5 Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Temperatur auf 
82°C an mid eine intensive HCl-Entwicldung setzt ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wird der Ansatz fur 30 Minuten auf 130®C orhitzt. AbschKefiend werden 
alle bis 130°C/20hPa siedenden Bestandteile abdestilliert Es werden 566g eines 
hellgelben Ols der Zusammensetzung 

ClCH2C(0)OCH2CH20CH2CH20C(0)CH2a 

erhalten. 

Die gaschromatogr^hisch bestimmte Reinheit des Esters betragt 99,2 %. 
"C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

CICH2- 40,7 
C1CH2-C(0). 167,1 
C1CH2-C(0>0CH2- 65,2 
C1CH2-C(0)-0CH2CH2- 68,6 

lib) fii einem 1 liter Dreflialskolben werden 18g Wasser und 8,62g (0,1 mol tertiare 
Aminognq}pen) NJ^,N'Jsr»-Tetramelhyi-l,6-.hexandiamin bei Raumtemperatur 
20 vorgelegt. Innerhalb von 5 Minuten werden 36,0g (0,09 mol) DodecansSure in Form 
einer 50%igen Losung in 2-Propanol zugesetzt. Nach Erwarmtmg des Ansatzes auf 
5Q°C werden innerhalb von 30 Minuten 194,7g (0,09 mol Epoxygruppen) eines 
Epoxysiloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 

25 



15 
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imd l,3g (0,01 mol Alkylhalogenidgruppen) des Esterdeiivates gemaB 11a) in 22,5ml 
2-Propanol zugetropft. Die gelbe, triibe Mischung wird fur 6 Stunden auf 
RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Entfemung aller bis 100°C/2inraHg in Vakunm 
fliichtigen Bestandteile werden 210g eines gelben, triiben Materials gewonnen, 
welches das folgende Strukturelement umfaBt: 




CH3(CH2)l0COO- 
(CH3)2N. 




CI 



CH2C(0)(0CH 2CH2)20C(0)CH ^ 
tN(CH3)2 



"C-NMR: 




Substniktur 


Shift (ppm) 


-CH(OH)-CH2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 


653 


-CH(OH)-£H2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 


64,6 


-CH(OH)-CH2-N^[(£H3)2]-CH2-CH2- 


53,1/533 


-CH(OH)-CH2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 


64,8 


-CH(OH)-CH2-N*[(CH3)2]-CH2-CH2- 


23,4 


-0-C(O)-CH2-lSr*[(CH3)2]-CH2-CH2- 


174,2 


-0-C(O>CH2-lSI*[(CH3)2]-CH2-CH2- 


62.0 


-0-C(O)-CH2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 


53,7 



10 

Beispiel 12 (Tunfte Ansfuhrungsform der Erimdung) und Vergleichsbeispiel 



Zum Nachweis der Eignimg als waschbestandiger, hydrophiler Weichmacher wurde 
wdfler Baiimwolljersey der nachfolgend beschriebenen Behandlnng mit einer auf dem 
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quartaren Ammomiimsalz gemaB Beispiel 1 1 beruhenden Fonnulierung imterworfen. 
Zum Vergleich wurde ein kommerziell erhaltlicher hydrophiler Weichmacher benutzt. 
Es wurden zunachst folgende klare Stammformulierungen hergestellt: 



BrfindtrngsgemaB Bsp.l 1 


kommerziell erhaltlicher 
hydrophiler Weichmacher 
Magnasoft® HSSD (OSi 
Specialities) 


17,7g Quat Beispiel 11 


20,0g Siloxanweichmacher 


0,4g Essigsaure 


O^g Essigsaure 


0,3g Na-Acetat 


79,8g dest. Wasser 


10,5g Renex 36® (Henkel) 




l,8g Renex 30® (Henkel) 




67,3g dest. Wasser 





20g dieser Stammfomiulierungen wurden in 980g destilliertem Wasser gelost. 
AnschlieBend erfolgt mit diesen effektiv 0,35% bzw. 0,4% SiloxanwirkstofiF 
enthaltenden Foxmulienmgen erne AusrQstung von 60 cm x 90 cm grofien und 87g 
schweren Baumwolljerseystucken im Foulardverfahren. Hierzu wird das 
10 Baumwollmaterial 5 Sekunden voUstSndig in die jeweUige Formulierung eingetaucht 
und nach Zwangsapplikation bei 120^C fOr 3 Minuten getrocknet. 

Nachfolgend werden die Lappen geteilt und jeweils eine Halfte funf maschinellen 
Waschzyklen in Gegenwart ernes Feinwaschmittels (l,7g Waschmittel/ Liter 
15 Waschflotte) xmterzogen. Jeder Wasch2yklus dauert 25 Minuten, die Waschtemperatur 
betragt40°C. 

An den ungewaschenm und gewaschenen Textilstucken wurde die Hydrophilie 
(Einziehzeit eines Wassertropfens in Sekunden) bestimmt und zusatzlich von 5 
20 Testpersonen der Griff bewertet- 
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HydrophiUe (s) 


Griff 


ErfindungsgemaB Bsp. 11 ausgerustet; 


1 


Glatt, flach, weich 


Ungewaschen 






Erfindxuigsgemafi Bsp. 11 ausgeitistet; 


<i 


Glatt, flach. 


5 X gewaschen 




mittelweich 


kommerziell erhaltlicher hydrophiler 


1 


Glatt, flach 


Weichmacher 






Ungewaschen 






kommerziell erhaltlicher hydrophiler 


1 


Hart 


Weichmacher 






5 X gewaschen 







Die Ergebnisse zeigen^ daB das erfindungsgemSB ausgerfistete Textihnaterial auch 
nach 5 Waschzyklen noch tiber die gewtoschte Eigenschaftskombinatioh aus 
Hydrophilie, ausgedriickt durch eine sehr kuize Tropfeneinziehzeit^ und dem 
S silicontypischem Griff verfiigt. 

Beispiel 13 (Funfte Ausfuhningsform der Erfindung) 

Zmn Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wShrend'^ 
10 des Waschprozesses wurden gebleichte und an der OberflSche nicht weiter 
ausgerdstete BaimiwoUstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart yon Ariel Futur®, 
bentonifhaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 11 beschriebenen Siliconquats 
unterworfen. Es wurden folgende Randbedingungen eingehalt^ 





Streifen 1 


Streifen 2 


StreifisnS 


Streifengewicht (g) 


12,82 


13,06 


13,30 


Wassennenge (ml) 


639 


654 


671 


Detergenz 


0,63g Ariel Futur'* 


0,66g Ariel Futur*' 


0,67g Dash 2 in 
1® 


QuatBsp. 11 


0,2g 






Note0 


1,4 


2,8 


1,8 



15 
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Das Wasser wird auf 60^C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Bamnwollstreifens 1 zusatzlich das Siliconquat gemaB Beispiel Igelost AnschlieBend 
werden die BaumwoUstreifen in diesen Losungen fiSr 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend werden die Streifen in 5x60Qml Wasser gespiilt und abschliefiend 30 
5 Minuten bei 1 20°C getrocknet. 

16 Tes^ersonen haben die drei BaumwoUstreifen auf die Weichheit des Griflfe bin 
bewertet, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am 
hartesten empfundenen Streifen zugeteilt wuide. 

10 

Im Brgebnis der Bewertung erhielt der BaumwoUstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 
Der BaumwoUstreifen 2 wurde durchschnittUch mit 2,8 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,8 bewertet 

15 Die erfindungsgemSBen Polysiloxanverbindungen zeigen eine ausgezeichnete 
WaschbestSndigkeit und SubstantivitSt. 

Zwar wird beispielsweise in der EP-A-282720 die Verwendung von polyquartSren 
Polysiloxanen in kosmetischen Formulierung^ spezieU zur Behandlung von Haaren 
20 bescbrieben, und als Vorteile werden generell eine verbesserte Kammbaikeit, ein guter 
Glanz, eine hohe antistatische EfTektivitat und eine veibesserte Auswaschbestandigkeit 
genamt. 

Die letztgenannte Eigenscbaft ist jedoch nicht mit WaschbestSndigkeit gleichzusetzen. 

25 Wahrend sich die AuswaschbestMndigJceit aus Haaren auf den kurzzeitigen Angriffvon 
vomebmlich Wasser und sebr milden, die Haut nicht irritierendCT Tensidffl bezieht, 
haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher fur Tratilien dem Angriflf 
konzentrierter Tensidlosungen ncdt hohem Fett- und Schmutzldsevenndgen zu 
widerstehen. Diesen Tensidsystemen sind in modemen Waschmitteln staik alkalische 

30 Komplexbildner, oxidativ wirkende Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme 
hinzugefugt Die Einwirkung ^olgt haufig ^ber Stunden bei erhdhten Temp^turen. 
Aus diesen GrOnden h^aus ist eine t)bertragung von Erfahrungen aus dem 
Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestSndigen Te}ctilweichmacher nicht 
mfigUch. Die im Stand der Technik ziti^ DE-OS 3236466 zeigt auf, daB zur 
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Erzielung einer waschbestandigen Textilausrustung auf vemetzungsfahige Systeme zu 
orientieren gewesen ware. 

Analog dazu war nicht zu erwarten, daB die erfindmigsgeinaBeii Verbindungen als 
5 Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/mchtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Wasche von Fasem und Textilien wiiksam sem 
konnten. Auch in diesen Fallen erfolgt fiber lange Zeitraume bei erhohten 
Temperaturen die Einwirkung der aggressiven Detergenzienfonnulienmg. 
Erschwerend kommt hinzu, dafi die vorgelagerte Modifizierung der FaseroberflMclie 
1 0 mit weichmacheuden Substanzen entfallt. 
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10 



20 



PATENTANSPKOCHE: 

1. Polysiloxan-Verbindung enthaltend: 

a) mindestens eine Polyalkylenoxid-Struktureinheit der allgememen Fotmeln: 
-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 
worin 



A = -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0-, -CHaCHaCHaCCO)©-, 
-0C(0)CH2-, -0C(0)CH2-. -OC(0)CH2CH2- imd/oder 
-OC(0)CH2CH2CH2- 

15 A'= -CH2C(0)-,-CH2CH2C(0)-,-CH2CH2CH2C(0)-, 

-C(0)CH2-, -C(0)CH2-. -C(0)CH2CH2- und/oder 
-C(0)CH2CH2CH2- 



E = eine PolyaUcylenoxidgruppe der allgemeinen Foimdn: 



-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r- und/oda: 
-[OCH(CH3)CH2]r[OCH2CH2]q- 

mit 

q= Ibis 200, 
25 r= Obis 200, 

wobei das endstMndige Sauerstof^oxn der Gruppe A an die endstSndige 
-CH2-Gruppe der Grappe E, und das endstSndige Carbonyl- 
KohlenstofiTatom der Gruppe A' an das endstSndige Sau^tofiTatom der 
30 Gruppe E jeweils unter Ausbildxing von Estergruppen binden. 



und/oder mindestens eine endstSndige PolyaUsylCTOxid-Strukturdnheit der 
Fonnel 

-A-E-R^ 
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worin A und E die ohen genaixate Bedeutimg aufweisen, und 



H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C2o- 
Kohlenw2isserstofS-est, der dutch -0-, oder -C(0)- 
unterbrochen und mit -OH sxibstituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kano. 



10 



b) mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, der 
znindestens eine Anunoniumgruppe enthalt. 



c) mindestens eine Polysiloxan-Struktureinheit der allgemeinen Foimel: 



15 



mit 



S = 



-K-S-K-, 



20 



[SirO 

•- -»n 



25 



worin = CrC22-Alkyl, Ci-Caa-Fluoralkyl oder Axyl, 

n = 0 bis 1 000, und wenn mehrere Gruppen S in der 

Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gleich oder 
verschieden sein kdnnen. 



30 



K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C2-C4o-Kohlenwasserstofi&est, der durch -0-, 



— N — 



' + ill* 

_N - -N - 

C(0)-, -CCS)-, ' und 



unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin 

R^ wie bben dejSniert ist, oder gegebenenMls eine 

Bindung zu einem zweiwertigen Rest R^ darstellt. 
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R einen einwertigen oder zweiwertigen i 
geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci- 
C2o-Kohl€nwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, 
-C(OK -C(S)- unterbrochea und mit -OH 
5 substituiert sem kann, oder -A-E-R^ darstellt, 

worm A, E xrnd R^ wie oben definiert ist, 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
koimen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
10 die Absatdgung der dritten Valenz uber eine Bindung an den 

vorstehend genanntoi organischea Rest, der mindesteos eine 
Ammomumgruppe enthSlt, erfolgt, 

d) mindestens einen organischen oder anorganischen S^Un^est zur Neutralisation 
15 der aus der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

2. Polysiloxanv^bindungen nach Anspruch 1 , worm 

K^^ ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cycUscher 

20 Oder verzweigter C2-C4o-Kphlenwasserstofifrest, der durch -0-, 

-N- 

-NH-, * , -NR^-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit 
-OH substituiert sein kann, worin wie oben definiert ist, mid 
wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
k6nnen. 

25 

3, Polysiloxanverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens erue Ammoniumgruppe enthalt, als Komponente b) 
era Rest der allgemeinen Formel: 



30 

worin 
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eine quartare Ammoniumgrappe der allgemeinen Fonnel 

5 istjWorin 

R"* ein einwertiger oder 2weiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
veizweigter Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- untdbrochen und mit -OH 
10 subsdtuiert spin kam, 

ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder veizweigter Ci- 
C2o-Kohlenwasserstof&est darstellt, der duich -0-, -NH-, 
-C(0)-, -C(Sy unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
15 Oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^ oder. 

einem vierwertigen Rest F darstellt, und die Reste R* imd R^ 
innerhalb der Gruppe — N^-F-N^- sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
koimen, 

20 

F = ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigtCT C2-C3o-Kohlmwasserstof&est darstellt, der 
durch -0-, "NH-, , -C(0)-, -C(S)-, eine Siloxankette S, 

wobei fur S die oben genannten Bezuge gelten, unterbrochen 
25 und mit -OH substituiert sein kann, 

ein Rest der allgemeinen Fomiel: 



30 

woiin R^= ein einwertiger Oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer Oder 
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verzweigter Ci-Cao-KohlenwasserstofiBrest, der diroh -0-, -NH-, -C{Oy, 
-C(S)- xinterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
Einfachbindung zu einem dreiwertigen Rest K darstellen kann, 

5 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

Ci-C2o-Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, -NH- -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
Oder -A-E-R^ , worin -A-E-R^ die oben genaimte Bedeutung aufweist, 
Oder eine Ein&chbindung zu einem ziweiwertigen Rest R^ oder zu einem 
1 0 dreiwertigen Rest K darstellt, 

und die Reste R^ und R^ gleich oder verschieden voneinauder sein kdnnen, 

Oder ein Rest der Formel 

15 

ist, worin 

20 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 

S . 

ist, worin 

R^ Wasserstoff, ein einwertig^ oder zweiwerdgef geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ci-Cio-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
kami. 



25 



30 



,24 



Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C2o-Kohlenwasserstoffi:est darstellt, der durch -0-, -NH-, -C<0)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kaim^ oder dne 
Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^^ darstellt, und die Reste 
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und R^"^ innerhalb der Gruppe -N^-F^-N^- sowie in der 
Polysiloxanvarbindung gldch oder verschieden voneinander sein 
kSnnen, 



5 F*= ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischex oder veizweigter 

Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -NH-, ^~ , -C(0)-, 
-C(S)- Oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kazm, 

und woiin eine Mehrzahl der Gnippen und jeweils gleich oder 
10 . verschieden voneinander sein k5nnen. 



4. Pol>^iloxaae nach irgend einem der Anspruche 1 bis 3 der allgCTieinen Formel 
0). 

15 .[B-N^-F-NV (T) 

worin 

m= 2 bis 500, 

20 B = -A-E-K-S-K-E-A- und zusStzlich gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. 

-A'-E-A-ist, 

worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und -N*-F-N^- wie 
oben definiert sind, und 
25 . I 

der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Gruppe B so 
gewahlt sein kann, dass die Masse von -A-E-A*- bzw, -A'-E-A- 0 bis 
90 % der Masse des Polysiloxananteils S im Polymer betragt 

30 5. Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (II), 

R^-E-A-N^-K-S-K-N^-A-E-R^ (U) . 

worin 
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S, K, -A-E-, -E-A- und die oben genannten Bedeutungen aufwdsen, 
uid 

ein organischer Rest, der mindestens eine quaitare 
5 Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 

10 

ist, worin 

R* = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
ver2weigter Ci-C2o-Kohle]iwasserstofB:est, der dxirch -0-, -NH- 
15 -C(0>, -C(S)- imterbrochen vxid mit -OH substituiert sein kaim, i 

R^ ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci- 
C2o-Kohlenwasserstofla:est, der durch -0-, -NH- -C(0)-, -C(S)- 
nnterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
20 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^ oder zu einem 

dreiwertigen Rest K darstellt, und die Reste R^ und R^ innerhalb 
der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (H) gleich 
Oder verschieden voneinander sein konnen. 

25 6. Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Foraiel (HQ, 

-[K-s-K-N']„,- cm) 

in der 

30 S, K und m wie oben definiert sind, 

ein organischer Rest, der mindestens eine quaitare 
Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 
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RlO 

In 

5 ist, worm 

ein einwertiger geradkettiger, cyclischer odw verzweigter Q- 
Cao-Kohlenwasserstoflfrest, der durch -6-, -NH-, -C(0)-, -C(S)-| 
unterbrochen imd mit -OH substituiert scin Icann odcr cine 
10 Einfachbindung zu K darstellt, 

R^' = -A-E-R^ , worin -A-E-R^ die oben genaxinte Bedeutung 
aufweist. 

15 7. Polysiloxan-Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Fonnel 
(IV), 

-[N^-K-S-K-N^-A-E-A']m- bzw. -[N^-K-S-K-N^-A*-E-A]m- (TV) 
20 worin 

K, -A-E-A'- und— A'-E-A- wie oben definiert sind, und 

ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
25 Amnioniumgruppe enfhait, der allgemeinen Fonnel 

R^^ 

30 ist, worin 

R^^ = bin einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
■ verzweigter Ci-Cio-Kohlenwasserstoflfrest, der dnrch -0-, -NH-, 
-C(0>, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 
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R die Bedeutungen von R aufweisen kann, oder eine 
Eiirfachbindung zu K oder R^^ darstellt, 

5 und die Reste R^^ und R^^ gleich oder verschieden voneinander sein 

kSnnen. 

8. Polj^iloxanverbiiidimg nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Fomiel (V) 
10 -[N^-F^-N^-Y-]„, (V) 

worm 

Y eine Gruppe der Formel 

15 

und 

20 

-A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worin m, K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, die Gruppen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindungen der 
25 allgemeinen Fonnel (V) gleich oder verschieden voneinander sein kOnnen, und 

das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbmdung der allgemeinen Fonnel (V) von • 
100:lbisl:100ist, 

30 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 



ist, worin 
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Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
Oder verzTweigter CrC2o-Kohlenwasserstof&est darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- imterbrochen und mit -OH substituiert sein 
S kann, 

R^"* WasserstofF, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-Cao-Kohlenwasserstofl&est darstellt, der durch -0-, -NH-, -C(OK' - 
C(S)- imterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
10 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^*^ darstellt, und die Reste 

R^ und R^"* innerhalb der Gnippe -N^-F^-N^- sowie in der 
Polysiloxanvexbindung gleich oder verschiedoi voneinander sein 
konnen, 



15 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

— N — 

Kohlenwasserstof&est darstellt, der durch -0-, -NH-, | , -C(0)-, 
-C(S)- oder durch eine- Gruppe -E- unterbrochm sein kann, worin E wie 
oben definiert ist. 



20 und worin eine Mehrzahl von und F jeweils gleich oder verschieden 

voneinander sein k5nnen. 

9. Verwendung der Polysiloxanverbindimgen nach irgend einem der Anspruche 1 
bis 8 in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haaipflege, in Polituren fOa 

25 die Behandlung und Ausriistung barter Oberfiachen, in Formulierungen zum Trocknen 
von Automobilen und anderen harten Oberflachen, zum Beispiel nach maschinellen 
Waschen, zur (Erst-)AusrQstung von Textilien und Textilfasem, als separate 
Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf 

30 nichtionischen oder anionisch^rdchtionischen Tensiden beruhenden Formulierungen 
zur TextilwHsche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw. 'R^ckgMngigmachung von 
Textilverknitterungen. 
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10. Zusammensetzimgen, enthaltend mindestens eine der Polysiloxanverbindungen 
nach irgend einem der Anspruche 1 bis 8, zusammen mit mindestens einem weiteren 
fOr die Znsammensetzung iiblichen Inhaltsstoff. 
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